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Die Verwachsungsgesetze der orientierten Einlagerungen 
von Rutil in Quarz. 


Von JOACHIM VON VULTEE. 


Mit 6 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 1. Juni 1955.) 


Zusammenfassung. 


Aus Beobachtungen über orientierte Einlagerungen von Rutilnadeln in 
Blau- und Rosenguarzen werden die Verwachsungsgesetze abgeleitet. Der Ver- 
fasser kommt zu dem Schluß, daß es sich bei der Mehrzahl der untersuchten 
Vorkommen um syngenetische Wachstumsorientierungen von Rutil und Quarz 
handelt. In einer Zusammenstellung von Beispielen für einzelne Verwachsungs- 
gesetze werden die metrischen Beziehungen der affinen Netzbereiche bei Träger 
und Gast aufgezeigt, wobei den eindimensionalen Verwachsungen Sauerstoff- 
Simultanketten, bei zweidimensionalen Verwachsungen Sauerstoff-Simultan- 
ebenen zugrunde gelegt werden. 

In einer vorangegangenen Veröffentlichung! wurde über die Be- 
obachtungen orientiert eingelagerter Rutilnadeln in Blau- und Rosen- 
quarzen berichtet. 

Die aus den Beobachtungen ableitbaren Aussagen über die Orien- 
tierung der Rutil-Nadelachsen zum Quarz seien zunächst in Tab. 1 
nochmals kurz zusammengefaßt: 

Bei diesen Ergebnissen ist zu beachten, daß die Lage der Nadel- 
achsen bei Blauquarzen durch Untersuchung von Dickschliffen auf dem 
Universal-Drehtisch direkt eingemessen werden konnte, während die 
Aussagen über Rutilorientierungen in Rosenquarzen aus den aste- 
rischen Erscheinungen an Kugeln von brasilianischem Rosenquarz ab- 
geleitet werden mußten. 

Die Beobachtungen an Blau- und Rosenquarzen ergänzen sich in- 
sofern, als die bei Blauquarzen eingemessenen Nadellagen in neun von 
elf abgeleiteten Verwachsungsgesetzen durch die asterischen Erschei- 
nungen an Rosenquarzkugeln bestätigt wurden. Andererseits war es 
wegen des geringen Durchmessers der Rutilnadeln (0,02 bis 1. für 


1 J.von VULTGEE, Über die orientierten Verwachsungen von Rutil in Quarz. 
—- Neues Jb. Mineralog. Abh. 87 (1955) 339—415. 
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Blauquarze, 0,01 bis 0,2 für Rosenquarze) weder bei Blau- noch bei 
Rosenquarzen möglich, durch direkte mikroskopische Messung eine 
Aussage über die Lage der Rutil-Nebenachsen und damit über die 
Frage, ob es sich um ein- oder mehrdimensional orientierte Verwach- 
sungen handelt, zu treffen. 

Da die untersuchten Rosenquarze im mikroskopischen Bild neben 
den bei stärkster Vergrößerung im Dunkelfeld gerade noch gut wahr- 
nehmbaren Rutilnadeln keine nennenswerten Einschlüsse oder nega- 
tiven Kristalle zeigen, darf wohl darauf geschlossen werden, daß so- 
wohl die Lichtkreise als auch die Lichtknoten durch die eingelagerten 
Rutilnadeln verursacht werden. 

Die den Rosenquarzen eingelagerten Rutilnadeln besitzen exakt 
quadratische Querschnitte, wie sich im elektronenmikroskopischen 
Bild zeigen läßt!. Für die die Lichtkreise verursachenden Nadeln kann 
in Anlehnung an die von V. GOLDSCHMIDT5 für orientierte Einlage- 
rungen zylinderförmiger Stäbchen in Kristallkugeln gegebene Ablei- 
tung gefolgert werden, daß die Längsachsen der Rutilnadeln, d. h. ihre 
kristallographischen c-Achsen, eine eindeutige Orientierung zum Quarz 
besitzen. Eine Aussage über die Lage der kristallographischen Neben- 
achsen ist jedoch nicht möglich, da bei den gegebenen Nadeldurch- 
messern jede stäbehenförmige Komponente unabhängig von Form und 
Lage ihres Querschnitts auf Grund der Beugung Lichtkreise verur- 
sachen würde, sofern nur die Stäbchenachsen innerhalb der Kristall- 
kugel einer eindeutigen Orientierung folgen. 

Es läßt sich also aus der Lage der Lichtkreise an Rosenquarzkugeln 
ebenso wie aus den Ergebnissen der U-Tisch-Messungen an Blauquar- 
zen nur folgern, daß hier zumindest eindimensional orientierte Ver- 
wachsungen nach den c-Achsen der Rutile vorliegen. Diese Einschrän- 
kung gilt für alle im folgenden formulierten eindimensionalen Ver- 
wachsungsgesetze. 

Wenn einige der aus Lichtkreisen an Rosenquarzkugeln und gleich- 
zeitig aus U-Tisch-Messungen an Blauquarzen abgeleiteten Orien- 


2 T.H. HOLLAND, The Charnockite Series, a Group of Achaian Hypersthenic 
Rocks in Peninsular India. — Mem. Geol. Surv. India 28, 2 (1900) 119—249. 

3 N. JAYARAMAN, The cause of colour of the blue quartzes of the charnockites 
of South India and of the champion gneiss and other related rocks of Mysore. — 
Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 9 (1939) 265—285. 

4 EB. KALKowsKYv, Opaleszierender Quarz. — Z. Kristallogr. 55 (1915—20) 
23—50. 

5 V. GOLDSCHMIDT und R. BRAUNS, Über Lichtkreise und Lichtknoten in 
Kristallkugeln. — Neues Jb. Mineralog. BB. 31 (1911) 220— 242. 
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tierungen als zweidimensionale Verwachsungsgesetze formuliert werden 
und nach simultanen Netzebenen in Quarz und Rutil gesucht wird, so 


geschieht das aus folgenden Erwägungen: 


Ein Lichtstrahl im Innern einer Quarzkugel wird beim Auftreffen 
auf eine Rutilnadel gleichzeitig gebeugt und reflektiert. Mit wachsen- 


dem Nadeldurchmesser steigt der Anteil der Reflexion gegenüber der 


Beugung. Liegt eine nur eindimensional orientierte Schar von Nadeln 


mit parallelen c-Achsen vor, so werden die a-Achsen der Rutile und 
damit die Normalen auf ihren Prismenflächen eine statistische Vertei- 
lung innerhalb der Ebene senkrecht zur Richtung der c-Achsen auf- 
weisen. Der an den Nadeln reflektierte Anteil eines Lichtbündels wird 
an den Prismenflächen der einzelnen Nadeln in verschiedene Rich- 
tungen gespiegelt und trägt zu einer allgemeinen Verstärkung des 
gleichzeitig durch Beugung entstehenden Lichtkreises bei. — Sind die 
Rutile demgegenüber zweidimensional orientiert, so sind nicht nur ihre 
c-Achsen, sondern auch die a-Achsen und die Prismenflächen der 
Nadeln in Parallelstellung. Ein auftreffendes Lichtbündel wird ge- 
beugt und erzeugt einen Lichtkreis. Die Reflexion an den parallel 
stehenden Prismenflächen der Nadeln verursacht eine Verstärkung 
des Lichtkreises an genau definierten Punkten. Es entstehen Licht- 
knoten, die sich bei quadratischem Nadelquerschnitt und Drehung 
der Kugel um die den c-Achsen der Nadeln parallele Achse alle 90° 
wiederholen. 

Ob bei einem Lichtkreis, der im Winkelabstand von 90° Licht- 
knoten aufweist, ausschließlich Nadeln zweidimensionaler Orientierung 
vorliegen oder außerdem (bei parallelen c-Achsen der Rutile) auch ein 
eindimensionales Verwachsungsgesetz realisiert ist, kann mit dem gege- 
benen Beobachtungsmaterial nicht entschieden werden. 

Die Berechtigung zu der Annahme, daß die asterischen Erschei- 


‚nungen tatsächlich durch die den Rosenquarzen eingelagerten Rutil- 


nadeln verursacht werden, möchte ich aus den folgenden Beobachtungen 
ableiten: 

1. Die Lichtkreise weisen eindeutig auf das Vorhandensein einer 
nadelförmigen Komponente hin. Die aus den Lichtkreisen ableitbaren 
Richtungen der Nadelachsen decken sich in allen Fällen mit den im 
U-Tisch eingemessenen Richtungen der c-Achsen von orientiert ein- 
gelagerten Rutilnadeln in Blauquarzen. Die Annahme submikroskopi- 
scher ‚‚negativer“ Röhren als nadelförmige Komponente verbietet sich 
bei Betrachtung der Quarzstruktur insbesondere für die höher indi- 
zierten Nadelrichtungen. 


Er vun. 
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2. An 64 untersuchten Rosenquarzkugeln wurden stets Lichtknoten 
an den Flächenpolen {1010}, {10T1}, {o1T1)}, {0112}, {1012}, + {1121}, 
+ {1120} beobachtet. 

KALKowsky? beobachtete außerdem noch Lichtknoten bei {0001}, 
die von mir nicht mit Sicherheit erkannt wurden, da an diesem Flä- 
chenpol gleichzeitig der Schnittpunkt der drei hellsten und stets vor- 
handenen Lichtkreise um [1210] liegt. Wollte man diese Lichtknoten 
etwa als Reflexe an den Begrenzungen von negativen Kristallen ansehen, 
so müßten letztere die angegebenen Formen aufweisen. Das erscheint 
aber unwahrscheinlicher als die Annahme zweidimensionaler Anlage- 
rung von Rutilnadeln. Von den oben aufgeführten Flächenpolen, die 
durch das Auftreten von Lichtknoten gekennzeichnet sind, gehören 
dann jeweils zwei Flächenpaare mit einem Winkelabstand von 90° 
entsprechend den vier Prismenflächen der Rutilnadeln zu einem Ver- 
wachsungsgesetz. Bei der Annahme syngenetisch orientierter An- 
lagerung braucht also nur ein Viertel der durch Lichtknoten aus- 
gezeichneten Flächenpole als Hinweis auf ehemals vorhandene Wachs- 
tumsflächen gedeutet zu werden, wobei ferner zu beachten ist, daß 
orientierte Verwachsungen auch über Substufen der Verwachsungs- 
flächen erfolgen können. Bei Heranziehung von negativen Kristallen 
zur Deutung derLichtknoten müßten (unter Ausschaltung der parallelen 
Gegenflächen) 50% der oben angegebenen Flächenpole auf tatsächlich 
vorhandene und reflektierende Begrenzungsflächen von submikrosko- 
pischen Hohlräumen zurückgeführt werden. 

3. Im mikroskopischen Bild, auch bei stärkster Vergrößerung, sind 
neben den Rutilnadeln keine anderen Einschlüsse, negativen Kristalle 
oder dergleichen in nennenswerter Anzahl festzustellen, die zur Er- 
klärung der asterischen Erscheinungen herangezogen werden könnten. 


* 


Unter den hier aufgezeigten Voraussetzungen sind nun die in der 
letzten Spalte der Tab. 2 angeführten Verwachsungsgesetze formuliert 
worden. 

Die eindimensionalen Verwachsungsgesetze sind mit Ausnahme der 
Pos. Nr. 4 und 7 durch das Auftreten von Lichtkreisen an Rosenquarz- 
kugeln und durch U-Tisch-Messungen an Blauquarzen bestätigt worden. 
Die Verwachsungen nach Nr. 4 und 7 sind an Blauquarzen ebenfalls 
einwandfrei bestimmt worden, doch ließen sich an Rosenquarzkugeln 
keine entsprechenden Lichtkreise nachweisen. 
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Die zweidimensionalen Verwachsungen Nr. 1,3 und 5 sind abge- 
leitet aus dem Vorhandensein der zugehörigen Nadellagen in 
Blauguarzen und aus dem Auftreten von entsprechenden Lichtknoten 
und -kreisen an Rosenquarzkugeln. Die Orientierungen Nr. 12 und 13 
dagegen sind nur aus dem Vorhandensein der zugehörigen Lichtknoten 
abgeleitet worden. In Blauquarzen wurden diese Nadellagen nicht 
beobachtet. Auch die zugehörigen Lichtkreise konnten nicht fest- 
gestellt werden. Die beiden Orientierungen dürfen also nicht als ge- 
sichert angesehen werden. 

In den ersten Spalten der Tab. 2 sind die analogen Richtungen der 
beiden Kristallgitter und die zugehörigen metrischen Gitterdimensio- 
nen für die einzelnen Verwachsungsgesetze aufgezeichnet. Sie gestatten 
die Errechnung der prozentualen Abweichung der Gitterdimensionen 
des Rutils zu den entsprechenden Abständen im Quarzgitter für die 
einzelnen Verwachsungsgesetze. Es zeigt sich, daß diese metrische Ab- 
weichung in keinem Fall 10% oder mehr beträgt. Für die aufgezeich- 
neten zweidimensionalen Verwachsungsgesetze ist festzustellen, daß 
die Gitterabstände der beiden betroffenen Dimensionen des Rutils 
stets gegensinnige Abweichungen zu den analogen Gitterabständen des 
Quarzes zeigen. 

Die relativ günstigen Werte der zu den orientierten Verwachsungen 
notwendigen Gitterdeformationen dürfen jedoch nicht dazu verleiten, 
allein in den Angaben der Tab. 2 schon eine Berechtigung zur For- 
mulierung der Verwachsungsgesetze zu sehen. Es ist in jedem einzelnen 
Fall notwendig, durch einen Vergleich der Strukturbilder beider Mine- 
rale die Wahrscheinlichkeit einer Epitaxie aufzuzeigen. 

Das ist am Schluß dieser Arbeit an einigen Beispielen und in den 
Abb. 2 bis 6 versucht worden. Dabei ist zu bedenken, daß bei einer so 
kompliziert aufgebauten Struktur, wie sie das Gitter des Tiefquarzes 
darstellt, auch bei festliegenden, aus Messungen gegebenen Richtungen, 
stets zahlreiche Möglichkeiten der Anlagerung ableitbar sind. Es wurde 
bei der Zusammenstellung für die einzelnen Verwachsungsgesetze je 
nur eine der möglichen Anordnungen der analogen Gitterketten (bzw. 
Gittermaschen) zueinander diskutiert, die dem Verfasser beim Ver- 
gleich der Strukturbilder als die wahrscheinlichste erschien. Zweifellos 
werden in der Natur auch andere als die hier aufgezeigten Möglich- 
keiten der orientierten Anlagerung für die beobachteten Verwachsungs- 
gesetze realisiert sein, wie sie durch einfache Parallelverschiebung der 
Bausteinketten des Rutils (als Beispiel für die eindimensionalen Ver- 
wachsungen) und Verankerung an anderen Bausteinen des Quarzes 


en 


{ie JOACHIM VON VULTEE 


abzuleiten sind. Es würde aber zu weit führen, wollte man alle diese 
Möglichkeiten hier diskutieren. Und geradezu ins Uferlose käme man bei 

_ dem Versuch, unabhängig von den Beobachtungen über tatsächlich 
vorhandene Orientierungen allein aus dem Vergleich der Strukturen 
und unter Einhaltung der aus den tatsächlich beobachteten Ver- 
wachsungen ableitbaren Toleranzgrenzen in Bezug auf prozentuale 
Abweichungen und Grad der Polymerie weitere Möglichkeiten orien- 
tierter Verwachsungen zwischen Quarz und Rutil abzuleiten. Hier 
käme man tatsächlich zu der Forderung, die L. G. Schurz® als Dis- 
kussionsbeitrag zu der zusammenfassenden Arbeit über Epitaxie von 
H. SEIFERT”? aufgeworfen hat: ‚,... the actual problem should be to 
account for the failures to observe orientation.“ 


* 


Eine Zuordnung der orientierten Verwachsungen des Wirtminerals 
Quarz mit dem Rutil als Gast nach der Systematik von A. NEUHAUS® 
ist wegen des Übergangscharakters der Bindung in den Kristallen 
schwierig. Am ehesten dürften sie wohl zu dem energetischen Typ der 
ionogen-kovalenten bevor a zu stellen sein (wenn man 
nicht auf Grund des ca. 50% betragenden ionogenen Bindungsanteiles 
beim semipolaren Quarz ee eine Zuordnung zu den Ver- 
wachsungen zweier Ionengitter vorzieht). 

Beim Vergleich der beiden Strukturen erweist sich, daß die beob- 
achteten Verwachsungen in allen Fällen am besten durch die Ablei- 
tung von O-Simultanketten für die eindimensionalen und O-Simultan- 
ebenen für die zweidimensionalen Orientierungen gedeutet werden 
können. Daß bei diesem energetischen Typ der Verwachsung erhebliche 
Aktivierung vorausgesetzt werden muß, um orientierende Wirkungen 
wahrscheinlich zu machen, bestätigt nur die bereits in der voran- 
gegangenen Veröffentlichung! vom Verfasser geäußerte Vermutung 
einer syngenetischen Wachstumsorientierung von Quarz und Rutil in 
der Mehrzahl der Blauquarze. Sie setzt nach A. NEuHAus® ($. 281) 
eine orientierte, konstruktive Synkristallisation aus amorpher Phase 
voraus. Der Quarz als Träger und der Rutil als Gast haben sich etwa 


° L. G. Schurz, Diskussionsbemerkung. — GOMER and SmitH: Structure 
and Properties of solid Surfaces, 372—376, Chicago 1953. 

°H. SEIFERT, Epitaxie. — GOoMER and SmItH: Structure and Properties of 
solid Surfaces, Chapter IX, 318—372, Chicago 1953. 

° A. NEUHAUS, ÖOrientierte Substanzabscheidung (Epitaxie). — Fortschr. 
Mineralog. 29/30 (1950/51) 136-296. 
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gleichzeitig gebildet. Trotzdem liegt eine orientierte Aufwachsung im 
eigentlichen Sinne vor, d. h. die Rutilsubstanz traf auf den präexisten- 
ten, selbst noch im Wachstum befindlichen Quarzkristall und lagerte 
sich orientiert auf ihm ab. Es handelt sich demnach um Reaktionen 
im zweidimensionalen Bereich der jeweiligen Quarzoberfläche. 

Die korrespondierenden Gitterbausteine von Träger und Gast be- 
stehen bei allen Verwachsungen aus Sauerstoffen. Eine Antisomorphie, 
z. B. dadurch, daß ein O des Rutils in der Verwachsungsebene in die 
unmittelbare Nachbarschaft eines Si gelangt, ist in keinem der Fälle 
zweidimensionaler Orientierungen gegeben. Für die eindimensionalen 
Verwachsungen besteht theoretisch die Bedingung, daß ein Schwenken 
des Rutils um die einer O-Simultankette am Quarz verankerte c-Achse 
über den Winkel von 90° möglich sein muß, ohne das Antisomorphien 
auftreten. Dort, wo diese Bedingung nicht erfüllt zu sein scheint, 
bleibt immer noch die Erklärung, daß ein Teil der Rutilnadeln nach 
anderen, parallel verlaufenden O-Simultanketten des Quarzes ver- 
knüpft sein kann, und daß die antisomorphiefreien Schwenkbereiche 
dieser unterschiedlichen Verknüpfungen nach dem gleichen Gesetz sich 
gegenseitig so ergänzen, daß die kontinuierlichen Lichtkreise an den 
Eu naußszkugeln erklärbar sind. 

Über den Habitus der Gastkomponente Rutil läßt sich nach dem 
mikroskopischen Bild nur sagen, daß er sowohl bei Blau- als auch bei 
Rosenquarzen nadelförmig ist (vgl.! S. 411). Nach den Beobachtungen 
unter dem Elektronenmikroskop kann man weiterhin aussagen, daß 
die Querschnitte der Nadeln stets quadratisch ausgebildet sind. Über 
ihre Endbegrenzungen lassen sich keine Angaben machen, da die 
Nadeln bei der Präparation zum größten Teil abbrechen. Die Nadel- 
achsen dürften mit den c-Achsen der Rutile identisch sein. Über die 
Indices der den quadratischen Querschnitt verursachenden Prismen- 
flächen können keine exakten Angaben gemacht werden, doch deuten 
die unter den oben angeführten Vorbehalten abgeleiteten Verwach- 
sungsgesetze für zweidimensionale Orientierungen auf die Form {100} 
als Verwachsungsfläche. 

Über die (bei der Annahme syngenetischer Entstehung) während 
des Wachstums vorhandenen Formen des Quarzes läßt sich aus- 
sagen: Sämtliche eindimensionalen Verwachsungsgesetze der Tab. 2 
sind durch orientierte Aufwachsung des Rutils auf eine der folgenden 
Flächen des Quarzes abzuleiten: {1010}, {10T1} und {1121}. Daß in 
den dieser Arbeit beigegebenen Abbildungen teilweise andere Flächen 
des Quarzes aus der der Nadelrichtung zugehörigen Zone gewählt 
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wurden, um die Übersichtlichkeit der einzelnen Zeichnungen nicht zu 
gefährden, hat dabei nichts zu sagen und ist für die eindimensionalen 
Verknüpfungen auch ohne Belang. Die aufgeführten zweidimensionalen 
Verwachsungen nach Pos. Nr. 1, 5 und 12 der Tab. 2 erfordern zu 
ihrer Ableitung ebenfalls nur die oben angeführten Formen des Quar- 
zes (und das negative Rhomboeder {0111}). Zur Deutung der zwei- 
dimensionalen Orientierungen nach Pos. Nr. 3 und 13 dagegen muß 
auch noch auf das Vorhandensein der Wachstumsflächen {0001} und 
{1072}, {0112} oder ihrer Substufen geschlossen werden. Dazu ist zu 
bemerken, daß die zweidimensionale Verwachsung nach Pos. 3 und 
damit die Annahme einer Verwachsungsfläche {0001} (oder {1120}) 
lediglich auf Grund der von E. KALkowskY* gemachten Angabe eines 
Lichtknotens bei {0001} an Rosenquarzkugeln notwendig war (vgl. 
S.5 und 8.14). 


Die Abb. 1 stellt einen Ausschnitt des Rutilgitters nach (010) dar. 
Sie zeigt die rechteckige Ti-Ebene, der in einem Abstand von 0,86 Ä 
senkrecht zur Zeichenebene eine O-Ebene folgt, die ihrerseits als Zen- 
trierung einer in nur 0,56 Ä Abstand folgenden weiteren O-Ebene auf- 
gefaßt werden kann. 

Durch.diegestrichelten Hilfslinien 
soll angedeutet werden, daß in den 
anschließend wiedergegebenen Struk- 
turbildern des Quarzes für die Aus- 
deutung der zweidimensionalen Ver- 
wachsungen stets dieses rechteckige 
O-Netz der Kanten a =4,58 Ä und 
c= 2,95 Ä als Verknüpfungsebene 
angenommen wurde. Für die ein- 
dimensionalen Verwachsungen wurde 
jeweils eine derim Abstand c = 2,95 Ä 
besetzten O-Ketten nach [001] zur 
Ableitung der Verknüpfung heran- 
gezogen. 


-——458Ä ' 
aa In die Strukturbilder des Quar- 
eg RAR FR zes (Abb. 2 bis 6) sind nur diese aus 
unler Zeichenebene dem Rutilgitter abgeleiteten Hilfs- 

Abb.1. (010)-Rutil. linien zur Erläuterung der einzelnen 
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Verwachsungsgesetze übernommen worden. Auf eine Wiedergabe der 
einzelnen Rutil-Bausteine wurde dabei im Interesse der Übersicht- 
lichkeit der Darstellungen verzichtet. Die Zeichnungen sind für das 
Quarz- und Rutilgitter im gleichen Maßstab und unverzerrt gehalten, 
so daß die im Kontaktgebiet anzunehmenden und für das Zustande- 
kommen orientierter Verwachsungen notwendigen Gitterdeformationen 
aus den Abbildungen durch Vergleich der korrespondierenden Träger- 
und Gastpunkte abgeleitet werden können. Die Größe desin den Abb. 2 
bis 6 durch Hilfslinien angedeuteten Rutilgitterbereichs ist stets so 
gehalten worden, daß die zur Erkennung der polymeren Struktur- 
analogien notwendigen Betrachtungen möglich sind und auf graphi- 
schem Wege ein Begriff über die zur Deutung erforderlichen Toleranzen 
zwischen analogen Gitterpunkten des Quarzes einerseits und den 
korrespondierenden Bausteinen des Rutils andererseits vermittelt wird. 
Es sollen durch die Hilfslinien also keine Kontaktbereiche nach der 
Definition von A. NEUHAUS® (8. 270) bezeichnet werden. 


Diskussion einiger Verwachsungsgesetze von Rutilin Quarz, abgeleitet 
aus Beobachtungen an Blau- und Rosenquarzen. 


(Anmerkung: Alle Angaben mit vierstelligen Indices beziehen sich auf ß- 
Quarz, mit dreistelligen Indices auf Rutil!) 


Pos. 1. (10T0) // (010); [0001] // [001] Abb. 2 


[0001]; c = 5,39 A. [001]; 2c = 5,90 Ä. Abw. + 9,4%. 
[1210]; a = 4,90 A. [100]; a =4,58 Ä. Abw. = 6,5%. 


Die polymere zweidimensionale Verwachsung ist trotz der relativ 
hohen prozentualen Abweichung der analogen Gitterdimensionen gut 
erklärbar, da die im Kontaktbereich notwendigen Deformationen in 
Richtung der a- und c-Achse gegensinnig verlaufen. Neben den mit den 
Eckpunkten der eingezeichneten Rutil-Masche korrespondierenden 
Bausteinen des Quarzes gibt es noch eine um 1,1 Ä höher liegende 
O-Ebene, die in brauchbarer Übereinstimmung mit jedem zweiten der 
zentrierenden Sauerstoffe des Rutils ist. Bei Annahme einer mittleren 
Lage befinden sich die korrespondierenden Punkte beider Gitter bei 
Betrachtung für den einzelnen affinen Netzausschnitt bis auf ca. 
0,45 Ä in Übereinstimmung. Es liegen also O-Simultanebenen vor, die 
für jeden zweiten Sauerstoff des Rutils einen korrespondierenden Bau- 
stein des Quarzes aufweisen. 

(Die aus der Lage von Lichtknoten bei {1010} und {1120} abge- 
leitete Orientierung ließe sich auch als (1120) // (010); [0001] // [001] 
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formulieren. Doch wären in diesem Falle nach den Beziehungen 
[1010]; a :yY3 = 8,49 A. [100]; 2a = 9,16 Ä. Abw. + 7,9% 


2.5 BT DD 
Se RD Re 


unter Zeichenebene 
Abb. 3. (0001)-ß- Quarz. 


Zeichenerklärung zu Abb. 2 bis 6. (Die Zahlenangaben in den Abbildungen 
beziehen sich auf die Positionsnummern der Tab. 1 und 2). 
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die Abweichungen in den beiden betroffenen Richtungen mit 9,4 und 
7,9%, gleichsinnig, der Bereich der polymeren Analogie müßte von 
zwei auf vier Zellen des Rutils erweitert werden, und man müßte (1120) 
an Stelle von (1010) als Wachstums- und Verwachsungsfläche des 


Quarzes annehmen.) 


Pos. 3. 


[1210]: 


(0001) // (01.0); [1070] // [001] Abb. 3 
[1010]: ay3 = 8,49 A. [001]; 3c = 8,85 Ä. Abw. +4,29. 
a — 4,90 Ä. [100]; a = 4,58 Ä. Abw. — 6,5%. 


Abb. 4. (1211)-ß- Quarz. 
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Die Ableitung dieses zweidimensionalen Verwachsungsgesetzes ist 
notwendig, um die von E. KaLkowsky* beschriebenen Lichtknoten 
bei {0001} erklären zu können. Dem Verfasser gelang es nicht, bei der 
Betrachtung von 64 Rosenquarzkugeln auch nur in einem Falle einen 
eindeutigen Hinweis auf das Vorhandensein dieser Lichtknoten zu 
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Abb. 5. (T102)-ß- Quarz. 


finden, da die Beobachtungen durch die drei in diesem Flächenpol 
einander kreuzenden hellen Lichtkreise um [1210] sehr erschwert 
werden. 

Der Quarz weist in der Ebene (0001) zentrierte O-Rechteckmaschen 
mit den Kantenlängen a = 4,90 und a y 3—=8,49Ä auf. Die Ab- 
weichungen gegen die Abmessungen der polymeren O-Rechteckmaschen 
des Rutils sind gegensinnig. Jeder dritte Sauerstoff des Rutils trifft auf 


us 
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einen korrespondierenden Quarzbaustein. Bei Annahme einer mitt- 
leren Lage für die affinen Netzausschnitte betragen die Abstände der 
korrespondierenden Punkte voneinander ca. 0,33 Ä. 

Der Verfasser hält die Beobachtung der Lichtknoten durch KAr- 
KOWSKY und damit auch die Existenz des hier diskutierten zwei- 
dimensionalen Verwachsungsgesetzes trotz der relativ guten metrischen 
Übereinstimmung für fraglich, da es die Wachstumsfläche {0001} oder 
ihre Substufen voraussetzt. Zur Deutung von Lichtknoten bei {0001} 
befriedigt auch nicht die Ableitung von Verwachsungsgesetzen wie 


en (1210) // (010); [10T0] ,/ [001] 
(1010) // (010); [1210] // [001] 
mit der Beziehung 

[0001]; ce = 5,39 Ä. [100]; a = 4,58 A. Abw. — 15,0% 
für die Nebenachsen des Rutils. Die vom Verfasser gemachten Beobach- 
tungen berechtigten nur zu einer Formulierung: 

[1010] // [001]. 
Das Auftreten dieser eindimensionalen Orientierung ist (neben den 
eindeutigen Feststellungen an Blauquarzen durch JAYARAMAN® und 
den Verfasser!) durch Beobachtung eines einzigen Lichtkreises an einer 
von 64 Rosenquarzkugeln belegt (vgl.!, Abb. 9 und 10). Jedes dritte O 
des Rutils trifft auf einen analogen Quarzbaustein. Bei mittlerer Lage 
für den affinen Bereich beträgt der Abstand korrespondierender Punkte 
ca. 0,18 Ä. 
Pos. 9. [2756] // [001] Abb. 5 
[2756]; Y13a? + 40? = 20,7Ä. [001]; 7c — 20,65 A. 

Abw. — 0,24%. 

Die polymere eindimensionale Orientierung ist durch das gelegent- 
liche Auftreten in Blauquarzen und durch die Beobachtung von einigen 
Lichtkreisen an Rosenquarzkugeln (vgl.!, Abb. 10) belegt. Sie dürfte 
mit den hier angegebenen Indices zeichnerisch eigentlich nur auf einer 
Fläche {0112} statt wie in Abb. 5 {1102} dargestellt werden. Infolge des 
analogen Aufbaus der positiven und negativen Quarz-Rhomboeder- 
flächen ist das für die Deutung der Verwachsungen jedoch ohne Belang?. 


® Die Ergebnisse der U-Tischmessungen lassen für die Orientierungen nach 
Pos. Nr. 9 bis 11 bisher nicht erkennen, ob gleichzeitig Kantenrichtungen von 
positiven und negativen Flächen am unverzwillingten Kristall vertreten sind. 
Die prinzipielle Möglichkeit dazu ist auf Grund des Feinbaus jedenfalls gegeben. 
Eine Unterscheidung von rechten und linken Formen ist sowieso unmöglich, da 


die Rutilnadeln nicht polar sind. 
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Innerhalb des affinen Bereiches, der bei dieser Verwachsung sieben 
c-Dimensionen des Rutils umfaßt, treffen vier Rutil-Sauerstoffe in 
befriedigender Übereinstimmung auf korrespondierende Bausteine des 
Quarzes. Sie betreffen paarweise je zwei unmittelbar benachbarte 
Glieder der O-Simultankette des Rutils. Bei Annahme einer mittleren 
Lage für die Endglieder des Affinitätsbereiches nach der in Abb. 5 
dargestellten Art ergeben sich die folgenden Abstände zwischen den 
jeweils korrespondierenden Punktlagen von Quarz und Rutil (in der 
Darstellung der Abb. 5 von oben nach unten): 0,02 Ä; 0,69 Ä; 0,67 Ä 
und 0,08 Ä. Bei Wahl einer mittleren Lage für alle korrespondierenden 
Punkte ergeben sich maximale Abstände von ca. 0,4 Ä. Die Winkel- 
differenzen der Verbindungslinien zwischen den einander unmittelbar 
benachbarten und in Korrespondenz zur Simultankette des Rutils 
befindlichen Quarz-Sauerstoffen zur Orientierungsrichtung betragen 
ca. 12° und 3°. 


Pos. 11. [4-11-7-3]//[001] Abb. 6 


[4- 11-73]; Y3la® + =27,8Ä. [001]; 9c = 26,55 A. 
Abw. — 4,5%. 


Die Existenz dieser eindimensionalen Orientierung wurde durch 
das Auftreten von entsprechenden Lichtkreisen an mehreren Rosen- 
quarzkugeln entdeckt. Erst eine nachträgliche, systematische Kon- 
trolle der zu diesem Zeitpunkt bereits untersuchten Blauquarze zeigte 
dann, daß das Verwachsungsgesetz (allerdings sehr selten) auch dort 
vertreten ist. Das Vorhandensein der Orientierung ist also trotz der 
Bedenken, die bei einer so hoch indizierten Nadelrichtung auftauchen 
müssen, gesichert (vgl. Fußnote 9). Trotzdem kann der Versuch einer 
Deutung dieser hochpolymeren eindimensionalen Verwachsung hier 
nur mit größten Vorbehalten wiedergegeben werden. Der affine Be- 
reich beträgt neun c-Dimensionen des Rutils. (Es ist zu beachten, daß 
die in der Zeichnung Abb. 6 in Richtung [1102] untereinander liegen- 
den Ausschnitte der Elementarzellen einander gleich und nur um 
a/2 = 2,45 Ä nach [T120] gegeneinander versetzt sind.) Bei der in der 
Zeichnung angedeuteten Mittellage für die Endbausteine des Affini- 
tätsbereichs lassen sich folgende Abstände zwischen korrespondieren- 
den Sauerstoffen des Quarzes und Rutils errechnen (von rechts nach 
links): 0,63 Ä; 0,77 Ä; 0,54 A und 0,74 A. Dabei ist jedoch zu beachten, 
daß die Abstände der Rutil-Sauerstoffe von den Si-Bausteinen im 
Kontaktbereich des Quarzes die gleiche Größenordnung (0,75 bis 
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1,08 Ä) besitzen. Die Orientierung muß also zunächst noch als nicht 
deutbar bezeichnet werden. 


; Für die aus Platzgründen hier nicht diskutierten Verwachsungs- 
gesetze (Pos. 2, 4-8, 10, 12 und 13 der Tab. 2) lassen sich ausnahms- 
los plausible Vorschläge machen. Sie sind in den Abb. 2 bis 6 ange- 
deutet. 
ke) 
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Abb. 6. (1101)-ß- Quarz. 


Die vorliegende Arbeit wurde ausgeführt im Institut für Mineralogie 
und Lagerstättenlehre an der Rheinisch-Westfälischen Technischen 
Hochschule Aachen. Frau Prof. Dr. Dorıs SCHACHNER möchte ich 
hiermit für ihre freundliche Unterstützung danken. 
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Texturuntersuchungen an dünnen 


Zinn- und Germaniumschichten. 


Von ARMIN SEGMÜLLER. 
Mit 12 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 19. April 1955.) 


Eine Elektronenbeugungsanlage zur Herstellung und Untersuchung dünner 
Aufdampfschichten bei Temperaturen der Unterlage von 90° bis 770° K wird 
beschrieben. Dünne Zinn- und Germaniumschichten werden auf einkristalline 
Unterlagen aufgedampft und in Reflexion untersucht. Zinn wächst auf den 
untersuchten heteropolaren Unterlagen mit verschiedenen Fasertexturen auf. 

Gute Einkristalltexturen erhält man bei Zmn und Germanium auf der Spalt- 
fläche der Zinkblende in einem Temperaturbereich, in dem beide Elemente auf 
den bisher untersuchten heteropolaren Unterlagen nur mit einer Fasertextur bzw. 
statistisch aufwachsen. 


1. Einleitung. 


Beim Aufdampfen dünner Metallschichten auf Einkristallflächen 
im Hochvakuum werden zwei Fälle der Vorzugsorientierung beobach- 
tet: 


1. Die Einkristalltextur oder Einkristallorientierung, 
2. Die Fasertextur. 


Eine fast vollständige Übersicht der bis 1948 bekannt gewordenen 
Fälle einkristallin orientierter Aufdampfschichten bringt VAN DER 
MERwEI!mit zahlreichen Literaturangaben. FRANK undVAN DERMERWE 
haben hierzu eine Theorie der Einkristallorientierung entwickelt! % 3, 
Die von ihnen vertretene Ansicht wird allerdings von anderen För- 
schern nicht in allen Punkten geteilt ® 6. Die theoretische Klärung 
der Einkristallorientierung scheint also noch nicht ganz befriedigend 
gelungen. 


' J.H. van DER Merwr, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 201. 
2 


° F.C. Frank und J. H. van DER MERWE, Proc. Roy. Soc. | London], Ser. A 
198 (1949) 216. 
® F.C. FRANK, Proc. physic. Soc. (A) 64 (1951) 941. 
" G. P. Tuomson, Proc. physie. Soc. 61 (1949) 403. 
° M. SmoLterr und M. BLACKMAN, Proc. physie. Soc. (A) 64 (1951) 683. 
° M. BLackMmaAn, Proc. physie. Soc. (A) 64 (1951) 942. 
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Die Fasertexturen dünner Aufdampfschichten sind in neuerer Zeit 
von Evans und WILMAN an verschiedenen Metallen eingehend unter- 
sucht worden”. 

Das Auftreten der Texturen ist stark temperaturabhängig. Bei ver- 
schiedenen Temperaturen können verschiedene Einkristall- oder Faser- 
texturen auftreten. Unterhalb einer für Schicht und Unterlage charak- 
teristischen Temperatur verschwindet die Einkristalltextur, an ihre 
Stelle tritt eine Fasertextur oder die zufällige Verteilung der Richtungen. 

Die Untersuchungen der Einkristalltexturen dünner Metallschich- 
ten beschränken sich bisher hauptsächlich auf die Metalle des Gitter- 
typs A,, A, und A,, also auf die Metalle mit rein metallischer Bindung. 
Als Unterlagen finden meist entweder wieder Metalle oder heteropolare 
Kristalle, vor allem die gut spaltenden Alkalihalogenide, Verwendung. 
Um den etwaigen Einfluß des Bindungscharakters zu ermitteln, er- 
scheint es zweckmäßig, auch einmal Elemente mit homöopolarem Bin- 
dungsanteil, wie sie etwa in der dritten bis sechsten Hauptgruppe des 
periodischen Systems zu finden sind, auf ihre Fähigkeit, Einkristall- 
texturen auszubilden, zu untersuchen. 

In der vorliegenden Arbeit werden daher Elemente der vierten 
Hauptgruppe auf heteropolare und auch teilweise homöopolare Ein- 
kristalle aufgedampft und untersucht. 

Metallisches Zinn hat ein in Richtung einer vierzähligen Achse stark 
gestauchtes Diamantgitter. Neben der metallischen Bindung tritt be- 
reits ein homöopolarer Anteil in Erscheinung, wie es die Koordination 
in einem stark deformierten Tetraeder andeutet. Die gegenüber den 
bisher untersuchten Metallen geringere Symmetrie des Zinns, die eine 
größere Anzahl verschiedener Netzebenen bedingt, erhöht die Möglich- 
keit, verschiedenartige Texturen auszubilden. 

Germanium hat Diamantgitter. Der Bindungscharakter ist also 
schon stark homöopolar. Hier liegen bereits Ergebnisse über Ein- 
kristalltexturen auf Kaliumbromid® und Steinsalz? vor. 

Neben den üblichen heteropolaren Einkristallunterlagen wird in 
dieser Arbeit außerdem noch die Spaltfläche der Zinkblende bedampft. 
Zinkblende ist mit Ausnahme einer japanischen Arbeit (siehe bei van 
DER MERWE!) noch nicht als Unterlage für einkristallin orientiertes 
Wachstum von Metallschichten verwendet worden. Sie hat bereits 
einen homöopolaren Bindungsanteil, worauf die tetraedrische Koordi- 


? D.M. Evans und H. WIıLmANn, Acta Crystallogr. 5 (1952) 731. 
s H. Könıg, Reichsberichte f. Physik 1 (1944) 4. 
9° L. E. CotLiss und O. S. HEAvEns, Proc. physie. Soc. (B) 65 (1952) 825. 
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nation besonders hinweist. Die Bindungsrichtungen stehen außerdem 
nicht senkrecht auf der Spaltfläche; dies erleichtert unter Umständen 
eine eindeutige Texturbestimmung. 
2. Experimentelles zur Herstellung und Untersuchung 
der dünnen Sehichten. 

Da bei sehr dünnen Schichten die Röntgenstrahlung nur sehr 
schwache Interferenzintensitäten hervorruft, ist eine Elektronenbeu- 
gungsanlage entwickelt worden, mit der die meisten Ergebnisse dieser 


I 07“ EA, Ä 
ühlansatz NY — exzentrische 
a: N: 4 Simmerdurchführung 
Kühlgefäß Contracidrohr 
mit flüssigem O, 
Kupferbecher 


Kathodenrohr Kameraansatz 


Präparateträger‘ 


gekühlte 


X AN Wolframwendel 
- Hilfskathode 


Abb. 1. Aufbau der Elektronenbeugungsanlage mit Kühlansatz. 


Arbeit gewonnen wurden. Bei tiefer Temperatur aufgedampfte Zinn- 
schichten ändern beim Aufwärmen ihr Gefüge!® 11, Will man diese 
Effekte mit erfassen, so muß man unbedingt die Schicht in der Beu- 
gungsapparatur selbst aufdampfen. Die in Abb.1 gezeigte Anlage 
gestattet die Herstellung und Untersuchung dünner Schichten im 
Temperaturbereich von 90° bis 770°K. Da eine Ablösung der Schicht 
bei den meisten Unterlagen nicht möglich ist, wird nur in Reflexion 
mit streifendem Einfall gearbeitet. 


10 J. NIEBUHR, Z. Physik 132 (1952) 468. 
!ı W. Rükr, Z. Physik 138 (1954) 121 
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Das Kernstück der Anlage bildet ein starkwandiges, gewalztes Messingrohr, 
an das seitlich die Kathode, der Kameraansatz und das Hochvakuumventil an- 
geschraubt sind. Oben ist der Kühlansatz angeflanscht. Sämtliche Flansche sind 
mit Rundgummiringen aus Simrit in Nuten rechteckigen Querschnitts ohne Fett 
gedichtet. Die Kathode hat Fernfokussierung nach STEIGERWALD!?, Sie ist mit 
drei Schrauben durch entsprechendes Quetschen der Gummidichtung leicht 
jJustierbar. Der Elektronenstrahl wird nur unmittelbar vor dem Präparat durch 
zwei gekreuzte Doppelspalte begrenzt, deren Backen einzeln durch je eine mit 
Hutmanschetten aus Simrit gedichtete Führung eingestellt werden können 3, 
Der Schichtträger ist an einem Kupferbecher befestigt, in den oben ein Contra- 
eidrohr zur Verringerung der Wärmeleitung hart eingelötet ist. Das Contracid- 
rohr, und damit das Präparat ist durch eine Simmerringdurchführung um seine 
Achse drehbar und in Richtung dieser Achse verschiebbar. Durch die Drehung 
wird der Einfallswinkel des Elektronenstrahls auf die Schicht verändert, durch 
die Verschiebung wird das Präparat in der Richtung senkrecht zum Strahl und 
zur Schichtnormalen abgetastet. Einen dritten translatorischen Freiheitsgrad, 
in Richtung der Schichtnormalen, erhält man durch Drehung eines Schliff- 
kernes, in dem die Simmerringdurchführung des Contracidrohres exzentrisch 
angebracht ist. Hierdurch kann die Schicht mehr oder weniger in den Strahlen- 
gang gebracht werden. Das Präparat wird nach dem Vorbild der Hızscaschen 
Vakuumkühlapparaturen !}; 12 von einem Kupferbecher, der in gutem Wärme- 
kontakt mit dem durch flüssigen Sauerstoff gekühlten Kühlgefäß steht, nach 
außen abgeschirmt. Dadurch wird eine Kondensation von Fett oder Öl auf dem 
gekühlten Präparat vermieden. Die Kondensation von Wasser auf dem Präparat 
kann praktisch nur durch langes Ausheizen des Präparateträgers und des Kühl- 
gefäßes vermieden werden. Nach Könıg '; 16 tritt Wasser bei Kondensation im 
Bereich unterhalb 150° K in der ß-Cristobalitstruktur auf, das heißt, die Sauer- 
stoffatome bilden eine Diamantstruktur. Da die Gitterkonstante dieser Eisphase 
mit 6,36 Ä mit der des ebenfalls in Diamantstruktur kristallisierenden «-Zinns, 
a — 6,46Ä, auf 2%, übereinstimmt, wird auf die Möglichkeit einer Verwechslung 
besonders hingewiesen. Der als Unterlage dienende Kristall mit frischer Spalt- 
fläche oder die sorgfältig in Chromschwefelsäure und destilliertem Wasser ge- 
reinigte Quarzglasplatte steht in gutem Wärmekontakt mit dem Präparate- 
träger. Ein an ihre Oberfläche angepreßtes Manganin-Konstantan-Thermo- 
element gestattet die Messung der Unterlagentemperatur. Eine mehrere Stunden 
dauernde Temperung im Hochvakuum bei etwa 400° C und eventuell eine Be- 
schießung mit 400 V-Elektronen gewährleistet eine praktisch vollständige Ent- 
gasung der Unterlage. Bedampft werden die Schichten von einem 30 „ dicken 
Molybdänband oder von einer Wendel aus Wolframdraht von 0,5 mm & '?. Der 
122 K.H. StEIGERwALD, Optik 5 (1949) 469. 

13 Für den Hinweis auf diese einfache Blende bin ich Herrn Prof. Dr. 
(G. MENZER, München, zu Dank verpflichtet. 

14 R. KAIsErR, Z. Physik 132 (1952) 482. 

15 H. Könıg, Nachr. d. Akad. d. Wiss. Göttingen, Math.-Phys. Kl. 1942, 1. 

18 H. Könıs, Z. Kristallogr. 105 (1944) 279. 

1? Bei Verwendung einer Wolframwendel kann man bei Parallelstellung 
der Wendelachse mit dem Elektronenstrahl die Schicht während des Auf- 
dampfens ungestört durch magnetische Ablenkung beobachten. 
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Ofen kann durch ein gekühltes, ausschwenkbares Blech vom Präparat abge- 
schirmt werden, dadurch wird ein Entgasen der Schmelze vor dem eigentlichen 
Aufdampfen ermöglicht. Zur Vermeidung von Aufladungen durch den Elektro- 
nenstrahl kann die Schicht von einer Hilfskathode aus mit langsamen Elektronen 
von etwa 400 eV Geschwindigkeit beschossen werden '®. 

Die vier zu belichtenden Platten im For- 
mat 6 x 9 cm? bilden ein tetragonales Prisma 
auf einer drehbaren Trommel, die zur Aufnahme 
in den Strahlengang geschoben wird'?. Zur Ver- 
wendung gelangen ‚‚Photo-technische Platten A“ 
von Perutz. Auf jeder Platte können bis zu drei 
Reflexionsaufnahmen gemacht werden. Visuelle 
Beobachtung auf einem Leuchtschirm ist eben- 
falls möglich. 


OEERBEZZZEEIBEUR 


Abb. 2. Faserdiagramm Eine Öldiffusionspumpe OT 100 von Leybold 
einer bei Zimmertempera- mit einem selbst gebauten Eckventil großer 
tur auf Quarzglas aufge- Durchlaßöffnung (70 mm) gestattet in einer 
dampften Zinnschicht mit knappen Stunde die Evakuierung der Anlage auf 
[013]* als Faserachse. Da- 10% Torr bei Kühlung mit flüssiger Luft. 
neben tritt in geringerem Die Beschleunigungsspannung von 23>—50kV 
Maße noch [200]*, [301]* wird einem Kristalloflex II mit Gleichrichtungs- 
und etwa auch [004]* als und Glättungszusatz der Firma Siemens-Rei- 

Faserachse auf. niger-Werke Erlangen entnommen. Nach An- 


Abb. 2a. Graphische Konstruktion eines (013)-Faserdiagramms 
des Zinns nach WILMAN?, 


gaben der Firma beträgt die Welligkeit bei einer Stromentnahme von 1074 A 
und bei einer Spannung von 50 kV 0,25 Promille. Die durch die Welligkeit be- 
dingte Unschärfe der Interferenzen ist also nach RAETHER*® kleiner als 2 » 10%, 

Da in Reflexionsstellung gearbeitet wird, dringt der Elektronen- 
strahl kaum in die Schicht ein?®, Die ersten Linienpaare des Zinns 
(200), (101) und (220), (211) werden noch nicht aufgelöst. 


18 H. KAMOGAWA, Physic. Rev. 58 (1940) 660. 
19 W. BUCKEL, Z. Physik 138 (1954) 136. 
»0 H. RAETHER, Ergebn. exakt. Naturwiss. 24 (1951) 54. 


Texturuntersuchungen an dünnen Zinn- und Germaniumschichten. 23 


Die Auswertung der Faserdiagramme erfolgt in der von WILMAN 
angegebenen Weise?!. Abb. 2a zeigt die Konstruktion eines Faserdia- 
grammes. 

Die Dicke der Aufdampfschicht wird nachträglich durch Messung 
der Absorption im Sichtbaren abgeschätzt??. Bei Zinnschichten ist 
außerdem eine Bestimmung aus dem Widerstandsverhalten möglich 1°, 
Da die Textureffekte weitgehend schichtdickenunabhängig sind, ge- 
nügen diese beiden Methoden. 


3. Fasertextur dünner Zinnschiehten. 


Auf den Spaltflächen von Steinsalz, Glimmer, Baryt, Flußspat und 
Kalkspat, auf der Fläche (110) des Steinsalzes, sowie auf poliertem 
Quarzglas wächst Zinn im wesentlichen in gleicher Weise auf (Abb. 2,3). 
Man unterscheidet drei Temperaturbereiche: 


Abb. 3. Faserdiagramm einer Abb. 3a. Graphische Konstruktion 
bei 90° K auf Glimmer aufge- eines (200)-Faserdiagrammes 
dampften und auf Zimmer- des Zinns. 


temperatur aufgewärmten 
Zinnschicht mit [200]* als 
Faserachse. 


l. Im Bereich zwischen 90 und 150° Kelvin wächst Zinn zunächst 
mit statistischer Verteilung der Richtungen auf, das Beugungsdia- 
gramm zeigt im allgemeinen Ringe. Beim Erwärmen der Schicht bildet 
sich etwa bei 150° K beginnend bis über Zimmertemperatur allmählich 
eine Fasertextur aus, parallellaufend mit einer von RÜHL!! gefundenen 
Kristallitvergrößerung. Wir selbst beobachten diese Kristallitver- 
größerung nicht, da die Linienbreite zu groß ist. Faserachse ist meist 
[200]*, seltener [103]*, sie steht senkrecht auf der Unterlage. 


2! H. WILMAN, Acta Crystallogr. 5 (1952) 782. 

22 Herrn Dr. G. RUPPRECHT, früher Institut für angewandte Physik, 
Erlangen, danke ich für die Überlassung einer unveröffentlichten Durchlässig- 
keitskurve für Zinn. — Für Germanium erhält man ungefähre Werte bei 
W.H. BrArTTaın und H. B. Brıaes, Physic. Rev. 75 (1949) 1705. 
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2. Im Bereich zwischen 150 und 350° K erhält die Schicht bereits 
beim Aufdampfen eine Fasertextur. Faserachse ist [200]*, ferner vor 
allem bei Zimmertemperatur [103]* und seltener auch [301]*. Eine 
möglicherweise noch auftretende Fasertextur nach [004]* läßt sich von 
einer solchen nach [103]* praktisch nicht unterscheiden. Oberhalb der 
Zimmertemperatur ist die Fasertextur meist nicht mehr sehr ausge- 
prägt, [103]* tritt kaum mehr als Faserachse auf. 

3. Oberhalb 350° K kondensiert die dünne Zinnschicht in einer un- 
geordneten Phase. Das Diagramm zeigt einige stark verbreiterte Ringe. 
Beim Abkühlen werden diese Ringe bei etwa 350° K scharf und es er- 
scheint das Diagramm des metallischen Zinns. Erwärmt man nun eine 
kristallisierte metallische Zinnschicht, so bleibt die kristalline Struktur 
dieser Schicht bis zum Schmelzpunkt erhalten. Am Schmelzpunkt 
werden die bis dahin scharfen Linien stark verbreitert, bleiben 
aber ungefähr an der gleichen 
Stelle. Dieses Diagramm ist iden- 
tisch mit dem einer oberhalb 
350°K aufgedampften Zinnschicht 
(Abb. 4). Nach Abkühlen der über 
den Schmelzpunkt erwärmten 
Schicht wird das Diagramm wieder 
bei etwa 350° K scharf. Es ist da- 
her anzunehmen, daß oberhalb 
Abb. 4. Diagramm des scheinbar- 350° K dünne Zinnschichten in der 


flüssigen Zinns auf einer scheinbar-flüssigen Phase konden- 
Zinkblendespaltfläche. 


sieren. 

Speziell bei diesen Untersuchungen erweist sich Zinkblende als 
Unterlage sehr geeignet, da infolge ihrer Leitfähigkeit eine Aufladung 
der in flüssigen, voneinander getrennten Tröpfehen kondensierten 
Zinnschicht vermieden wird. Verwendet man Quarzglas als Unter- 
lage, so erhält man starke Aufladungen, die auch durch Beschuß mit 
400 V-Elektronen nicht vollständig beseitigt werden können. Es ist 
dann wohl eine visuelle Beobachtung, aber keine photographische 
Aufnahme möglich. 

Zu 1. und 2. ist zu bemerken, daß eine Abhängigkeit von der Schicht- 
dicke und von der Aufdampfgeschwindigkeit in weiten Grenzen nicht 
besteht. Die Schichtdicke wird von etwa 30 Ä bis etwa 500 Ä, die 
Aufdampfgeschwindigkeit von etwa 1 Ä/sec bis etwa 50 Ä/sec variiert. 
Nur bei sehr dünnen Schichten unter etwa 30 Ä, bei sehr geringen Auf- 
dampfgeschwindigkeiten unter etwa 4 Ä/sec und bei schlechtem Vakuum 
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über etwa 10°3 Torr tritt keine Fasertextur auf. Es ist anzunehmen, 
daß in den beiden letzten Fällen ein Einbau von Fremdatomen in die 
Schicht die Ausbildung größerer Kristallite, die ihrerseits für das Auf- 
treten einer Textur nötig erscheint, verhindert. Eine Abhängigkeit von 
der Dampfstrahlrichtung kann nicht beobachtet werden, die Faser- 
achse ist stets senkrecht zur Unterlage. Dies deutet nach Evans und 
WIEMAN? auf eine große Beweglichkeit der Zinnatome hin. Graues 
Zinn, die «-Phase, die an sich bei Temperaturen unterhalb 13° C die 
stabile Phase des Zinns ist, wird nicht beobachtet. 


4. Einkristalltextur des Zinns auf Zinkblende. 


Im Gegensatz zu den Ergebnissen des vorigen Abschnittes wächst 
Zinn auf der Spaltfläche der Zinkblende in zwei verschiedenen Ein- 
kristalltexturen auf. Abb.5 zeigt ein quadratisches Netz, die Ebene 


Abb. 5. Einkristalltexturdiagramm Abb. 5a. Graphische 
einer bei 315° K auf die Zinkblende- Konstruktion des 
spaltfläche (110) aufgedampften Einkristalltexturdiagrammes. 


Zinnschicht. Beobachtungsrich- 
tung: [110] der Zinkblende 
(senkrecht zur Bildebene). 
— 0 der Netzebenenschar (00/)* des reziproken Gitters des Zinns. Die 
Neigung der Richtung [00]* zum Äquator ist 33° + 1°. Sie hängt 
nicht von der Dampfstrahlrichtung ab, denn [h00]* ist bei einigen der 
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Schiehten zum Dampfstrahl hin, bei anderen von ihm weg geneigt. 
Die Neigung ist ferner für alle Kristallite einer mehrere mm? großen 
Schicht die gleiche, wie man durch Abtasten der Schicht senkrecht 
zum Strahl feststellt. Abb.6 zeigt außer dem schon genannten Dia- 
gramm der Ebene Z = 0 ein weiteres, nämlich die Projektion der Ebene 


k = 0 der Netzebenenschar (0k0)* des reziproken Gitters. Dieses Dia- 
gramm kommt in den bisher untersuchten Fällen nur in Verbindung 
mit dem ersteren vor, die Reflexe (00) beider Diagramme fallen zu- 
sammen. Die Reflexe sind teilweise sehr scharf, in diesem Falle werden 


Abb. 6. Diagramm einer bei 305° K Abb. 6a. Graphische Konstruktion 
auf die Zinkblendespaltfläche auf- der zwei 
gedampften Zinnschicht mit zwei Einkristalltexturdiagramme. 


verschiedenen Einkristalltexturen. 
Beobachtungsrichtung: 
[110] der Zinkblende. 


wahrscheinlich nur Spitzen durchstrahlt, die Schicht ist also nicht 
immer ganz eben. KIKUCHI-Linien fehlen stets, die Schichten bestehen 
also aus vielen gleich orientierten Kristalliten. Es treten verbotene 
veflexe auf [Abb.6: (202), (402), (602) u. a.]. 
Ein Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der Temperatur 
einerseits und dem Auftreten der zwei verschiedenen Texturen wird 
23 


Bedampft wird bei diesen Aufnahmen unter einem Winkel von etwa 15° 
zur Schiehtnormalen. 
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nicht beobachtet. Die Schichtdicke variiert bei diesen Versuchen von 
etwa 30 Ä bis etwa 400 A, die Aufdampfgeschwindigkeit von etwa 
1 Älsee bis etwa 10 Älsec ; der Temperaturbereich, in dem diese Tex- 
turen auftreten, liegt zwischen — 14° und 80°C. Unterhalb dieses Be- 
reiches erhält man eine Fasertextur, oberhalb die erwähnte Flüssig- 
keitsstruktur. 


5. Diskussion der bisherigen Ergebnisse. 


Die Textur von Zinn auf Zinkblende hängt eindeutig und reprodu- 
zierbar von der Struktur der Unterlage ab. Sie ist vollkommen un- 
symmetrisch zu der auf der Spaltfläche (110) senkrecht stehenden, die 
Primärstrahlrichtung [110] enthaltenden (001)-Ebene. Für alle Kristal- 
lite einer Schicht besteht die gleiche Unsymmetrie. Die Textur kann 


110 
(010) 


+070 


„t 


007 112 11 110 11 112 001 001 n2 1 110 ni 112 007 
+ er IN + YHh + # + 
(100) (320) (010) t (100) 17301) (001) 
o% 

t 


+ 700 


no 
+ 
a [o) 
Abb. 7. Eintragung der in Abb.5 und 6 auftretenden Einkristalltexturen in die 
stereographische Projektion. Indizes ohne Klammern bezeichnen die Flächen 


der Zinkblende, mit Klammern die des Zinns; i gibt die Richtungen tetraedrischer 
Bindungen des Zinns. 


also sicher nicht nur auf einer etwaigen Übereinstimmung von Ab- 
ständen der in Kontakt befindlichen Netzebenen beruhen. Denn wenn 
eine solche Übereinstimmung der einzige Grund wäre, so wäre nicht 
einzusehen, warum auf einer mehrere Quadratmillimeter großen Fläche 
nicht Kristallite vorkommen sollten, die beide, zu (001) symmetrischen 
Texturen hätten. Dies ist aber bei den meisten Schichten nicht beob- 
achtet worden. 

Die Unsymmetrie hängt mit dem Fehlen einer zweizähligen Achse 
in [110] und einer Symmetrieebene (001) bei der Zinkblende zusammen. 


m * » 
a Er . 
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Es wird nun im folgenden der Versuch einer Deutung dieser Tex- 
turen auf Grund des Anteils homöopolarer Bindungen bei Zinn und 
Zinkblende gegeben. Bei Zinkblende sind die Bindungen zum Teil 
homöopolar, also gerichtet. Ihre Richtungen sind die der vier Raum- 
diagonalen des Würfels. Die eine, [111], bildet mit der Spaltflächen- 
normalen [110] einen Winkel von 35° 15’ und ist senkrecht zur Pri- 
märstrahlrichtung [110]. Alle von den Schwefelatomen ausgehenden 


542 


[IMOJzns Os 


[100Js, ZnS-Sn [100),, 
b) 
Abb. 8. Projektion der zwei in Kontakt befindlichen Gitter in Richtung [110] 
der Zinkblende. Von der Unterlage ist jeweils nur die äußerste 
Netzebene gezeichnet. 


Restbindungen haben die gleiche Richtung, alle von Zinkatomen aus- 
gehenden haben die dazu symmetrische Lage bezüglich der Netzebenen- 
normalen [110]. Zinn ist ebenfalls teilweise homöopolar gebunden. Die 
tetraedrischen Bindungen des Zinns bilden mit den Richtungen [R00]* 
bzw. [0%0]* einen Winkel von 15° 15’. In Abb. 7 sind die zwei auftreten- 
den Einkristallorientierungen mit den Bindungsrichtungen t des Zinns 
in die stereographische Projektion eingetragen. Die Richtung [111] der 
Zinkblende fällt nahezu mit der Richtung [h00]* des Zinns zusammen 
und liegt zwischen den tetraedrischen Bindungen des Zinns. Man kann 
diese Tatsachen so deuten: 

Ein an der Unterlage auftreffendes Zinnatom, vielleicht auch ein 
mehratomiges Zinn-, ‚Molekül‘, etwa ein Tetraeder, lagert sich so an, 
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daß eine von der Unterlage ausgehende Restbindung eine freie von 
diesem Atom oder Molekül ausgehende tetraedrische Bindung ab- 
sättigt. Da dies aber nicht nur für ein Atom gelten soll, sondern für 
möglichst viele, wird sowohl die Richtung der Bindungen in der Grenz- 
schicht verzerrt werden, als auch eine Beschränkung der azimutalen 
Orientierung in einer Ebene senkrecht zur Restbindung der Zinkblende 
erfolgen, zugunsten der Fälle, für die die zwei Gitter am besten auf- 
einander passen. Abb. 8 veranschaulicht uns diese Überlegung. 


(320)Sn (MO)ZnS (301)S5n 


Abb. 9. Baumuster der in Kontakt befindlichen Netzebenen von ZnS und beiden 
Lagen der Sn-Schichten. 


Die zwei Gitter passen übrigens nur in der Richtung [001] der 
Zinkblende zusammen, in der dazu senkrechten Richtung [110] ist die 
Übereinstimmung, wie man aus Abb. 9 ersieht, sehr schlecht. Der 
Winkel, den die Normalen der ‚aufwachsenden‘' Netzebenen, also 
[320]* und [301]* mit der Richtung [100]* einschließen, ist 33,7° bzw. 
31,5°. Der Winkel der tetraedrischen Bindung der Zinkblende mit der 
Spaltflächennormalen ist 35,25°. Der experimentell gefundene Wert 
von 33° + 1° liegt ungefähr in der Mitte. 

Auf.den Spaltflächen der in Abschnitt 3 untersuchten heteropolaren 
Kristalle wächst Zinn nur mit einer Fasertextur auf, die durch die 
spezielle Wahl der Unterlage nicht beeinflußt wird. Die Steinsalzspalt- 
fläche würde sogar auf 3,5%, mit der (001)-Fläche des Zinns in den Ab- 
messungen übereinstimmen, trotzdem bildet sich nur eine Fasertextur 
aus. Dagegen wächst Zinn bereits bei Zimmertemperatur einkristallin 
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orientiert auf der Spaltfläche der Zinkblende auf, obwohl die auf- 
wachsenden Netzebenen beide nur in einer Richtung annähernd gleiche 
Abstände wie die Unterlage haben. 

Es ist also anzunehmen, daß die Gleichartigkeit der Bindungen von 
großer Bedeutung für das Zustandekommen einer Einkristalltextur 
sein kann. Denn das Wachstum des zum Teil homöopolar gebundenen 
Zinns wird von heteropolaren Unterlagen kaum beeinflußt, während 
die teilweise homöopolare Zinkblende eine starke Richtwirkung ausübt. 


6. Einkristalltextur des Germaniums auf Zinkblende. 


Die am Ende des vorigen Abschnitts vertretene Auffassung über 
die Rolle der Bindungen bei der Ausbildung einer Einkristalltextur 
wird durch das Beispiel der Orientierung des Germaniums auf Zink- 
blende bestätigt. 

Germanium ist schon von verschiedenen Autoren auf kristalline 
Unterlagen aufgedampft worden®- ® #72, Bei Temperaturen der Un- 
terlage unterhalb 350° C kondensiert die Germaniumschicht bei den 
meisten Autoren? in der amorphen Phase, bei höheren Tempera- 
turen ist die Schicht kristallin. König ® erzielt auf der Spaltfläche des 
Kaliumbromids bei Temperaturen oberhalb 550° © eine nur teilweise 
ausgebildete Einkristalltextur. Germanium wächst mit der (111)-Fläche 
auf der Spaltfläche (100) des Kaliumbromids so auf, daß die Richtungen 
[110] von Unterlage und Schichtkristalliten übereinstimmen. Die Iden- 
titätsabstände in dieser Richtung sind für Kaliumbromid 4,66 Ä und 
für Germanium 3,98 A, sie stimmen also nur auf 15%, überein. Dies und 
die Tatsache, daß auf einer Fläche mit vierzähliger Symmetrie eine 
solche mit nur dreizähliger Symmetrie aufwächst, ist mit geometrischen 
Überlegungen nicht zu verstehen. Wahrscheinlich orientiert sich die 
beim Wachstum begünstigte, dichtest gepackte Netzebene (111) des 
Germaniums nach Stufen der Unterlage, die in Richtung [110] ver- 
laufen. Solche Stufen haben jedenfalls CorLıns und HEAvENS® auf 
ihren Steinsalzspaltflächen festgestellt. Köntg gelingt es nicht, die 
Textur des Germaniums auf Kaliumbromid durch Erhöhung der Unter- 


»* H. König, Optik 3 (1948) 201. 

» G. Hass und N. W. Scott, J. Physique Radium 11 (1950) 394. 

» O. Fürst, R. GLOCKER und H. RıcHTeEr, Z. Naturforsch. 4a (1949) 540. 
” H. RıiCHTER und O. FÜRST, Z. Naturforsch. 6a (1951) 38. 

J.M. Dunover, J. Physique Radium 12 (1951) 602. 

DunoyER®, legt auf Grund von Leitfähigkeitsmessungen diese Tempe- 
ratur auf etwa 310° © fest. 
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lagentemperatur vollkommen rein zu erhalten, da bei höheren Tem- 
peraturen die Unterlage bereits zu stark verdampft. 

CoLLıns und HrAvEns® benützen als Unterlage die Steinsalzspalt- 
fläche. Sie erhalten bereits bei 490° C zwei verschiedene Einkristall- 
texturen. Bei der einen wächst Germanium mit der (100)-Fläche auf, 
die Würfelkanten [100] stimmen in ihrer Richtung überein. Bei der 
anderen Textur wächst Germanium mit der (111)-Fläche auf und die 


Abb. 10. Diagramm einer bei 340° C auf die Zinkblendespaltfläche aufgedampf- 
ten Germaniumschicht. Beobachtungsrichtung: [112]. Reflexfolge auf der Auf- 
nahme: 


(622) (53T) (440) (351) (262) 
(402) (31T) (220) (131) (042) 


(000) 

Die kursiv gesetzten Reflexe sind bei Annahme kugelsymmetrischer Ladungs- 

verteilung verboten. Zwischen den starken Reflexen der Einkristalltextur treten 
noch schwache Reflexe von Fasertexturen auf. 


Richtungen [110] stimmen überein. Die erstere Textur kann durch 
geometrische Übereinstimmung erklärt werden, denn die Gitterkon- 
stanten von Germanium (5,63 Ä) und Steinsalz (5,62 Ä) stimmen fast 
überein. Die letztere Textur wird von den Autoren auf die erwähnte 
Stufenbildung zurückgeführt; sie verschwindet bei Steigerung der 
Temperatur, bei 510° Ü ist die (100)-Textur fast vollkommen ausge- 
bildet. 

Im Anschluß an unsere positiven Ergebnisse des einkristallin orien- 
tierten Wachstums des Zinns auf Zinkblende liegt es nahe, die Zink- 
blende-Spaltfläche auch als Unterlage für dünne Germaniumschichten 
zu verwenden, zumal beide Stoffe nicht nur teilweise homöopolaren 
Bindungscharakter, sondern auch gleiche Struktur haben. Die Gitter- 
konstanten von Germanium und Zinkblende (5,42 A) stimmen auf 


etwa 49%, überein. 
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Bei Temperaturen der Unterlage oberhalb etwa 250° © wächst Ger- 
manium einkristallin orientiert auf der Spaltfläche der Zinkblende auf, 
es setzt einfach das Zinkblendegitter fort (Abb. 10). Daneben tritt aber 
noch eine Verzwillingungder Schichtkristallitenach den Oktaederflächen 
auf, wie aus Abb. 11 hervorgeht. Die Reflexe sind wahrscheinlich durch 
Brechung an der Oberfläche sehr stark verlängert, dies deutet auf eine 
glatte Oberfläche hin. Es fehlen aber KrrucHt-Linien, die Schicht ist 


Abb. 11. Diagramm der Abb. 10 zu- Abb. lla. Graphische Konstruktion 
grundeliegenden Germaniumschicht des Diagrammes 11 unter Berücksich- 
bei Beobachtung in Richtung [110]. tigung der Reflexe der Zwillingsgitter 

nach MENZER®®. O Zwillingsgitter nach 
(111), O Zwillingsgitter nach (111). 
Unterstrichene Reflexe sind an 
sich verboten. 


also kein Einkristall. Es treten Reflexe auf, die bei Annahme kugel- 
symmetrischer Ladungsverteilung verboten sind: Außer (222), auch 
von Könıg® * und Hass” beobachtet, (200) und andere. Eine sicht- 
bare ‚Spur‘ des Elektronenstrahls auf der Schicht, wie sie COLLINS 
und HEAVENS? feststellen, ist nicht zu bemerken. Diese Autoren beob- 
achten nämlich, wie auch wir, das Beugungsdiagramm der Schicht 
während des Aufdampfens. An den Stellen, an denen der Elektronen- 
strahl die Schicht streift, wird die Kondensation behindert, die Schicht- 
dicke beträgt dort nur wenige Prozent der Dicke an den übrigen Stellen. 
Da nun Coruıns und HEAvENS in ihrem Temperaturbereich bereits 
eine starke Abhängigkeit der Kondensationstemperatur vom Dampf- 
druck der auftreffenden Germaniumatome feststellen, liegt es nahe, für 
die Spur eine lokale Erhitzung der Unterlage durch den auftreffenden 
Elektronenstrahl verantwortlich zu machen. Da wir bei wesentlich 


»0 G. MENZER, Z. Kristallogr. 99 (1938) 378. 
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tieferen Temperaturen aufdampfen, findet bei uns keine Behinderung 
der Kondensation statt. 

Bei Temperaturen der Unterlage von etwa 250° C treten neben der 
bereits schlechter ausgebildeten Einkristalltextur einige Fasertexturen 
mit [111]*, [220]* und [311]* als Faserachse auf (Abb. 12). Unterhalb 
von etwa 250° C kondensiert die Schicht in der amorphen Phase. 


3heTkell Ihrtkeil 


Abb. 12. Diagramm einer bei Abb. 12a. Graphische Konstruktion der 
250° C auf die Zinkblendespalt- verschiedenen auftretenden Texturdia- 
fläche aufgedampften gramme. @ Einkristalltextur [und Faser- 
Germaniumschicht. textur nach (220)]. © Fasertextur nach 
Beobachtungsriehtung: [112]. (220), » Fasertextur nach (111), 


o Fasertextur nach (311). 


Das Auftreten der Texturen ist in dem von uns untersuchten Be- 
reich unabhängig von der Schichtdicke. Die größte untersuchte Schicht- 
dicke ist etwa 500 Ä, bei einer Aufdampfzeit von etwa 3 Minuten. Bei 
dieser Schicht ist das Auftreten der Zwillingsreflexe von Anfang bis 
Ende des Aufdampfens beobachtet worden. Voraussetzung für gute 
Ausbildung der Textur ist eine frische Spaltfläche. 


7. Zusammenfassung und Ergänzung. 


Zinkblende erweist sich nach den vorliegenden Ergebnissen als ge- 
eignete Unterlage für einkristalline Texturen von Germanium und 
Zinn. 

Während Germanium auf Alkalihalogeniden erst bei Temperaturen 
über 490° C mit einer Einkristalltextur aufwächst, orientiert es sich auf 
Zinkblende bereits bei Temperaturen über 250° © ziemlich vollkommen 
einkristallin, also unterhalb der Temperatur, bei der Germanium auf 
allen bisher untersuchten Substanzen erst beginnt, in der kristallinen 
Phase aufzuwachsen. Die Gleichheit des Gitterbaues und die Verwandt- 
schaft der Bindungen bewirkt einkristallin orientiertes Wachstum in 
einem Temperaturbereich, in dem Germanium sonst nur in der amor- 


phen Phase aufwächst. 


7. Kristallogr. Bd. 107. 
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Zinn ist bereits bei Zimmertemperatur auf Zinkblende einkristallin 
orientiert, während es auf den sonst untersuchten heteropolaren Kri- 
stallen im gleichen Temperaturbereich nur mit einer Fasertextur auf- 
wächst. Eine Erhöhung der Unterlagentemperatur führt aber bei Zinn 
wegen der oberhalb 80° © auftretenden Kondensation in der scheinbar- 
flüssigen Phase nicht zu einer Einkristalltextur. Die Unsymmetrie 
der Einkristallorientierung des Zinns auf Zinkblende deutet auf die 
Richtwirkung der homöopolaren Restbindungen hin. 

Zusammenfassend läßt sich sagen: 

In einem Temperaturbereich, in dem die bisher untersuchten hetero- 
polaren Einkristallunterlagen keine Richtwirkung auf Aufdampfschich- 
ten von Zinn und Germanium ausüben, wachsen beide Elemente ein- 
kristallin orientiert auf Zinkblende auf. Wir glauben, daß gerade diese 
Tatsache auf den Einfluß der Bindungen hinweist. 

Nach Abschluß vorliegender Arbeit ist es gelungen, die Gültigkeit 
dieser Überlegungen auch an Silizium nachzuweisen. Bei etwa 500° C 
beginnt Silizium einkristallin orientiert auf Zinkblende aufzuwachsen, 
während es auf anderen Unterlagen unterhalb 600° C nur in der amor- 
phen Phase aufwächst®®. Da aus technischen Gründen die Unterlagen- 
temperatur nicht weiter erhöht werden kann, ist es im Augenblick nicht 
möglich, die Einkristalltextur des Siliziums auf Zinkblende vollkommen 
zu erhalten. 


Ich möchte nicht versäumen, an dieser Stelle Herrn Professor Dr. 
TH. Ernst für die Anregung und Förderung dieser Arbeit, sowie für 
wertvolle Diskussionsbeiträge zu danken. Der Stifterverband und das 
Batelle-Institut in Frankfurt haben mir durch die großzügige Gewäh- 
rung des Batelle-Stipendiums 1954 die Fertigstellung dieser Arbeit 
ermöglicht. 

Ferner haben wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
für die leihweise Überlassung wichtiger Geräte, sowie folgenden Firmen 
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Carl Freudenberg, Weinheim a. d. B.; Gesellschaft für Linde’s Eis- 
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Vorgänge beim Kristallwachstum. 


Von J. SCHLIPF. 


Mit 7 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 2. April 1955.) 


I. Die Kinetik des Schichtwachstums wird untersucht, insbesondere Wachs- 
tum über Flächenkeimbildung, Wachstum unter Mitwirkung von Bau- 
fehlern und Lamellenwachstum. Dabei zeigt sich, daß die Wechselwirkung 
der an der Grenzfläche Kristall/Mutterphase adsorbierten Moleküle nicht 
vernachlässigt werden darf. 

1I. Untersuchungen zum Wachstumsmechanismus der Dendriten. Es wird 
eine theoretische Begründung für die charakteristische kristallographische 
Orientierung dendritischer Strukturen gegeben. 

III. Berechnung des Diffusionsfeldes eines aus Lösung wachsenden kubischen 
Kristalls unter Berücksichtigung der Bewegung der Phasengrenze. 


I. Zur Kinetik des Sehiehtwachstums. 


1. Die Wachstumsgeschwindigkeit. 


Die Beobachtung eines wachsenden Kristalls zeigt, daß die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die Grenzfläche verschiebt, nicht für den 
ganzen Kristall einheitlich ist. Bei konstanter Übersättigung oder 
Unterkühlung ist die Verschiebungsgeschwindigkeit eines Punktes der 
Grenzfläche noch abhängig von der kristallographischen Orientierung 
der Flächennormalen. Diese Tatsache wird als Anisotropie der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit bezeichnet!. Es ist aber zu beachten, daß der 
Ausdruck ‚„Wachstumsgeschwindigkeit einer Fläche“ nur dann einen 
Sinn hat, wenn die wachsende Fläche eine Gitterebene ist, die sich beim 
Wachstum parallel zu sich selbst verschiebt?. In allen anderen Fällen 
spricht man besser von Verschiebungsgeschwindigkeit und definiert 
sie als die Geschwindigkeit, mit der sich ein Flächenelement df der 
Grenzfläche in Richtung der Normalen von df verschiebt. 


1 A. PAPAPETROU, Z. Kristallogr. 92 (1935) 89. 
2 0. Knacke und I. N. STRANSKI, Ergebn. exakt. Naturwiss. 26 (1952) 383. 
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Aus vielen experimentellen und theoretischen Untersuchungen, 
insbesondere von KosSEL und STRANSKI und ihren Schülern, ist klar 
geworden, daß diese Anisotropie auf der unterschiedlichen atomaren 
Struktur der kristallographisch verschiedenen Flächen beruht. Diese 
Erkenntnis ist von weittragender Bedeutung für die gesamte Theorie 
des Kristallwachstums. Als erstes folgt daraus, daß kristallographisch 
gleichwertige Flächen unter gleichen äußeren Bedingungen dieselbe 
Wachstumsgeschwindigkeit besitzen müssen. Dies ist nun sicher rich- 
tig für ideal gebaute Kristalle, wie sie der Theorie ursprünglich allein 
zugrundegelegt wurden. Der Satz gilt aber nicht, wie das Experiment 
zeigt, für Realkristalle, mit denen man es ja praktisch immer zu tun 
hat. Hier hat man oft gar keine kristallographisch definierten Flächen, 
ferner können Baufehler und adsorbierte Fremdatome die Verschie- 
bungsgeschwindigkeit in verschiedenster Weise beeinflussen. Anderer- 
seits sind auch diese Einflüsse auf die atomare Struktur der betreffen- 
den Grenzfläche zurückzuführen. Man kann sie daher, zusammen mit 
der Richtungsabhängigkeit der Verschiebungsgeschwindigkeit, unter 
dem Begriff ‚Reaktionsfähigkeit der Grenzfläche‘‘ subsummieren. Da- 
nach läßt sich also die Reaktionsfähigkeit definieren als die Wahr- 
scheinlichkeit, daß ein in die Grenzfläche eintretender Baustein fest ins 
Gitter eingebaut wird. Die Verschiebungsgeschwindigkeit hängt außer- 
dem nur noch ab von der Zahl der pro Sekunde und Quadratzentimeter 
in die Grenzfläche eintretenden Moleküle bzw. von der Geschwindig- 
keit der Wärmeableitung aus der Grenzfläche. Hierbei spielt außer der 
Übersättigung bzw. Unterkühlung auch die Leitfähigkeitskonstante 
des betreffenden Transportvorganges eine entscheidende Rolle, also 
die Diffusions- bzw. Wärmeleitungskonstante. Die Leitfähigkeit hat 
die höchsten Werte bei der Erstarrung von Metallschmelzen, und dies 
trägt sicher dazu bei, das hier die höchsten Kristallisationsgeschwindig- 
keiten beobachtet werden. 

Bezüglich der Reaktionsfähigkeit können wir zwei Flächentypen 
unterscheiden, nämlich dicht gepackte Flächen und Stufenflächen. Die 
ersteren sind atomar glatt, d. h. ihre Atome sind so dicht gepackt, daß 
ein einzelnes von außen kommendes Atom nicht fest ins Gitter ein- 
gebaut werden kann. Ihre Reaktionsfähigkeit ist gleich Null, sofern 
keine Baufehler vorhanden sind und die Temperatur so niedrig ist, daß 
sie nicht infolge der Wärmebewegung aufrauhen. Die kritische Tem- 
peratur, unterhalb welcher keine Aufrauhung stattfindet, liegt nach 
einer Abschätzung von BURTON, CABRERA und FRANK für die am dich- 
testen gepackten Flächen eines Gitters in der Größenordnung der 
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Schmelztemperatur®. Andererseits wurde von STRANSKI® gezeigt, daß 
diese Flächen auch am Schmelzpunkt selbst nur unvollkommen benetz- 
bar sind, was mit einer Aufrauhung unvereinbar ist. Mit anderen Wor- 
ten, die hypothetische Aufrauhung dieser Flächen kann nicht existieren, 
die kritische Temperatur liegt tatsächlich noch etwas über der Schmelz- 
temperatur. Die dicht gepackten Flächen entsprechen im wesentlichen 
den möglichen Gleichgewichtsflächen nach STRANSKT (vgl. z. B.2) und 
sind daher niedrig indizierte Gitterebenen. Alle anderen Flächen sind 
Stufenflächen, da die dicht gepackten Flächen aufihnen Stufen bilden. 

Die Reaktionsfähigkeit der Stufenflächen ist im wesentlichen eine 
Funktion der Dichte der Halbkristallagen in den Stufen. Da diese nach 
einer Abschätzung von BURTON, CABRERA und FRANK? gewöhnlich 
sehr hoch ist, ist auch die Reaktionsfähigkeit sehr groß. Trotzdem 
kann die Verschiebungsgeschwindigkeit v, dieser Flächen in Norma- 
lenrichtung gering sein (z. B. bei Vizinalflächen), da die Stufen tangen- 
tial zu einer dicht gepackten Gitterebene wachsen. 

Die aus der Mutterphase in die Grenzfläche übertretenden Atome 
werden meist nicht sofort ins Gitter eingebaut. Dies ist nur dann der 
Fall, wenn sie unmittelbar auf eine Halbkristallage treffen, doch ist die 
Wahrscheinlichkeit hierfür relativ klein. Andererseits besitzen die 
Atome eine gewisse Verweilzeit an der Fläche, und daher ist im allge- 
meinen eine große Anzahl adsorbierter Atome zwischen den Stufen 
vorhanden. Infolge der geringen Bindungsenergie an dicht gepackten 
Flächen besitzen sie eine hohe Beweglichkeit und können unter Um- 
ständen mehrere hundert Atomabstände weit diffundieren, ehe sie die 
Grenzfläche wieder verlassen. Die Wachstumsstellen werden also vor- 
wiegend durch die Oberflächendiffusion beliefert und nicht durch direkt 
ankommende Bausteine. Die Existenz einer arteigenen Adsorptions- 
schicht und der damit verbundenen Oberflächendiffusion ist von VoL- 
MER in mehreren Versuchen überzeugend nachgewiesen worden?. 

Da fehlerfreie diehtgepackte Flächen keine Reaktionsfähigkeit be- 
sitzen, benötigen sie zum Wachstum eine Neubildung von Netzebenen, 
die mit der Entstehung eines Flächenkeims beginnt. Die Wahrschein- 
lichkeit der Flächenkeimbildung wollen wir hier die Wachtumsaktivität 


3 W.K. Burton und N. CABRERA, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 33, 40; 
W.K. Burton, N. CABRERA und F. C. FRANK, Philos. Trans. Roy. Soc. London, 
Ser. A 243 (1951) 299. 

4]. N. STRANSKI, Z. Physik 119 (1942) 22. 

5 M. VOLMER und J. ESTERMANN, Z. Physik 7 (1921) 13; M. VoLMER und 
G. ADHIKART, Z. Physik 35 (1926) 170. 
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der Fläche nennen. Die sämtlichen dichtgepackten Flächen eines 
Kristallgitters lassen sich nun in eine Reihe zunehmender Aktivität 
ordnen, und zwar wird die Aktivität um so größer sein, je geringer die 
Beweglichkeit der an der Fläche adsorbierten Bausteine ist, d.h. je 
größer deren Adsorptionsenergie ist. Diese nimmt mit wachsender 
Packungsdichte der Fläche ab, ist also am kleinsten bei den dichtest 
gepackten Flächen. Die Aktivität wächst demnach mit abnehmender 
Packungsdichte in der Reihe der dicht gepackten Flächen. Als primi- 
tive Wachstumsform werde nun diejenige Kristallform definiert, die 
nur von den Flächen kleinster Wachstumsaktivität begrenzt ist, also 
im allgemeinen von den dichtest gepackten Flächen des betreffenden 
Gittertyps (und — falls diese noch keinen geschlossenen Körper ergeben 
— den zweitdichtest gepackten). Diese primitive Form wäre die Wachs- 
tumsendform in einer Mutterphase sehr großer Übersättigung oder 
Unterkühlung. Dies ist von entscheidender Bedeutung für die kristallo- 
graphische Orientierung von Dendriten (vgl. Abschnitt II). Entschei- 
dend für die Frage, welche Flächenkombination sich beim Wachstum 
ausbilden wird, ist nämlich das Verhältnis der Aktivitäten der ver- 
schiedenen Flächen (bzw. bei fehlerhaften Flächen auch das Verhältnis 
ihrer Reaktionsfähigkeiten). Dieses Verhältnis kann durch die jewei- 
ligen Wachstumsbedingungen (Übersättigung, Temperatur, Fremd- 
stoffe usw.) stark beeinflußt werden, wodurch die große Mannigfaltig- 
keit der Wachstumsformen zustande kommt. 

Bei kleineren Übersättigungen oder Unterkühlungen ist die Aktivi- 
tät im allgemeinen auf das Zentrum der Fläche beschränkt, so daß die 
Wachstumsgeschwindigkeit der ganzen Fläche nur durch die dort herr- 
schenden Bedingungen bestimmt wird. Mit steigender Übersättigung 
dehnt sich das aktive Gebiet auf der Fläche aus, so daß von einer 
kritischen Übersättigung ab überall auf der Fläche Keimbildung statt- 
findet. Das einheitliche Wachstum dieser Fläche hört damit auf, da nun- 
mehr jeder Punkt der Fläche seine eigene Verschiebungsgeschwindigkeit 
hat, die nur von den in der unmittelbaren Umgebung dieses Punktes 
herrschenden Bedingungen abhängig ist!. Dadurch verschiebt sich das 
Maximum der Aktivität aus dem Zentrum der Fläche gegen die Ecken 
zu, wo die höchsten Übersättigungen auftreten (Spitzeneffekt). Dies 
ermöglicht dendritisches Wachstum unter Ausbildung runder Flächen. 


2. Das Schichtwachstum der Kristalle. 


Die Beobachtung der von niedrig indizierten Gitterebenen begrenz- 
ten Kristalle legte schon frühzeitig die Annahme nahe, daß sie durch 
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sukzessive Anlagerung von Netzebenen gewachsen seien. M. VOLMER 
hat diese Vorstellung präzisiert, indem er im Anschluß an den Nach- 
weis einer an der Grenzfläche Kristall/Mutterphase adsorbierten Schicht 
von Molekülen die Annahme machte, daß in dieser Schicht die Bildung 
der neuen Netzebene ihren Anfang nimmt$®. Ähnlich wie bei der drei- 
dimensionalen Keimbildung muß zunächst ein Flächenkeim entstehen, 
der definiert ist als ein zweidimensionales geordnetes Aggregat von 
Bausteinen auf der dicht gepackten Fläche, das im Gleichgewicht mit 
seiner Umgebung steht. Im Mittel wird die Hälfte der gebildeten Keime 
tangential zu ihrer Unterlage zu neuen Netzebenen auswachsen, 
während die andere Hälfte wieder zerfällt. In den Ansätzen einer 
quantitativen Berechnung der Keimbildungshäufigkeit? wurde dann 
aber die Existenz der adsorbierten Schicht ausdrücklich vernachlässigt 
und in Analogie zur Tröpfehenbildung im Dampf nur die Anzahl der 
sekundlich in die Grenzfläche eintretenden Moleküle berücksichtigt 
(konventionelle Theorie der Flächenkeimbildung). Ist N die Zahl der 
Gitterplätze der betreffenden Fläche, Z die Zahl der pro Gitterplatz 
in der Sekunde neu ankommenden Moleküle, so ist die Keimbildungs- 
häufigkeit im wesentlichen gegeben durch 
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wo A, die Aktivierungsenergie der Flächenkeimbildung bedeutet. 

Bei Realkristallen mit ihren zahlreichen Baufehlern muß das 
Wachstum nicht notwendig über Flächenkeimbildung erfolgen. Ein 
spezieller Wachstumsmechanismus ist 1949 von FRANK entdeckt wor- 
den®. Er zeigte, daß eine Schraubenversetzung, deren BURGERS-Vektor 
eine Komponente in Richtung der Flächennormalen besitzt, auf der 
Fläche eine Stufe erzeugt, die durch ihr tangentiales Wachstum nicht 
eliminiert werden kann wie bei einer ideal gebauten Netzebene. Sie 
bleibt erhalten, da sie sich auf einer Schraubenfläche bewegt, wobei sie 
sich zu einer Spirale aufwindet. Die Kinetik des Wachstums mit Hilfe 
von Schraubenversetzungen wurde entwickelt von BURTON, ÜABRERA 
und Frank?°. Es gibt eine große Zahl von Beispielen, in denen einwand- 
frei nachgewiesen wurde, daß das Wachstum nach diesem Mechanismus 
* M. VoLMER, Physik. Z. 22 (1921) 646; J. H. BRANDES und M. VOLMER, 
Z. physik. Chem., Abt. A 155 (1931) 466. 

?” R. BECKER und W. DÖrING, Ann. Physik 24 (1935) 719. 

8 F.C. FRANK, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 48, 67; F. C. Frank, Philos. 
Mag. Suppl. Vol. 1 (1952) 91. 
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erfolgte (z. B.°). Von besonderer Bedeutung ist der Umstand, daß 
Schraubenversetzungen auch bei sehr kleinen Übersättigungen noch 
Wachstum ermöglichen. Andererseits gibt es viele Wachstumsvor- 
gänge, bei denen Schraubenversetzungen keine oder doch nur eine sehr 
untergeordnete Rolle spielen (z. B. Lamellenwachstum und dendriti- 
sches Wachstum). Die dort auftretenden Erscheinungen können nur 
durch die Annahme einer spontanen Neubildung von Netzebenen ge- 
deutet werden. 

Dem steht entgegen, daß die konventionelle Theorie nach einer 
Abschätzung Franks® Flächenkeimbildung erst bei Übersättigungen 
in der Größenordnung von 50— 100%, zuläßt, die z. B. beim Lamellen- 
wachstum nicht immer gegeben sind. Hier macht sich offenbar die Ver- 
nachlässigung der in der Grenzfläche beweglich adsorbierten Atome 
bemerkbar. Ihre Berücksichtigung würde allerdings zunächst nur zu 
einer Erhöhung der wirksamen Stoßzahl Z führen und es ist leicht ein- 
zusehen, daß selbst ein Faktor 10? bei kleinen Übersättigungen nicht 
viel ausmachen würde?. Von ungleich größerer Bedeutung dürfte der 
Umstand sein, daß bei der üblichen Berechnung der Keimbildungs- 
arbeit nach VOLMER!”, wie sie auch der Frankschen Abschätzung zu- 
grunde liegt, die Wechselwirkung der adsorbierten Atome unberück- 
sichtigt bleibt. 

Einen Anhaltspunkt, inwieweit zwischenmolekulare Kräfte wirksam 
werden können, gibt die Oberflächenkonzentration der adsorbierten 
Moleküle, deren Größe folgendermaßen abgeschätzt werden kann: 

Es sei n die Gesamtzahl der an einer dichtgepackten Fläche adsor- 
bierten Moleküle und 7 ihre mittlere Verweilzeit, dann verdampft 
davon in der Zeit dt die Anzahl » - dt/r, während in derselben Zeit die 
Anzahl Z(N — n) dt neu adsorbiert wird. Im Gleichgewicht, d.h. so- 
lange noch keine Keimbildung stattgefunden hat, müssen beide Zahlen 
einander gleich sein, woraus die Oberflächenkonzentration 


7 tZ 11 
= N < ı147Z 


folgt. Für die Verweilzeit kann man setzen r — „exp (W.a/k T), wo 
s 


Wa = Adsorptionswärme pro Molekül und », bei einatomigen Mole- 
külen in der Größenordnung der Desyeschen Grenzfrequenz liegt. 


°’A.J.Forry, Philos. Mag. 42 (1951) 670; 43 (1952) 72; 377, 481, 949; 
A. J. Forty und F. C. Frank, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 217 (1953) 262. 

""M. VoLMER, Kinetik der Phasenbildung, Leipzig 1939. 

'" N und n auf dieselbe Flächeneinheit bezogen wie der Druck p. 
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Ferner gilt W ., = 5 W, wenn W, die Verdampfungswärme pro 


Molekül bedeutet. Einen Wert für Z erhält man aus der bekannten 
Kondensationsformel!?: 
NE p 11 
N Y2r mkT 
Hierbei ist: 9 = Dampfdruck über der Kristallfläche, 
T = Absolute Temperatur der Kristallfläche, 
m — Molekülmasse. 


Damit ergeben sich für das Wachstum von Metallkristallen aus dem 
Dampf (z. B. Cadmium?) Oberflächenkonzentrationen von 0,1 — 1%. 
Betrachtet man die adsorbierten Atome als zweidimensionales Gas, so 
sind bei diesen Konzentrationen bereits merkliche Abweichungen vom 
idealen Verhalten zu erwarten. Die zwischenmolekularen Kräfte führen 


zu einer Vergrößerung des mittleren Schwankungsquadrats $ ) und 


damit zu einer Erniedrigung der Keimbildungsarbeit. Diese Über- 
legungen gelten prinzipiell auch für Lösungen und Schmelzen. Auch 
hier existiert eine Schicht von Atomen, die an der Grenzfläche adsor- 
biert sind, d.h. nur noch zwei Freiheitsgrade der Translation besitzen. 
Es ist jedoch anzunehmen, daß hier die Keimbildungsarbeiten von 
vorherein niedriger sind. 

Nachdem somit die Möglichkeit der Keimbildung auch bei mäßigen 
Übersättigungen aufgezeigt ist, sei noch kurz auf das Problem der 
Lamellenbildung eingegangen. In der Theorie des Schichtwachstums 
durch Flächenkeimbildung oder mit Hilfe von Schraubenversetzungen 
wird gewöhnlich mit Stufen von der Höhe einer Elementarzelle gerech- 
net, und in der Tat wurden solche Stufen, z. B. bei Spiralwachstum aus 
dem Dampf, beobachtet?. Meist aber erfolgt das Wachstum in Schich- 
ten, die bis zu mehreren tausend Elementarkörpern dick sind und an 
der Oberfläche frisch gewachsener Kristalle häufig als Streifung oder 
als Spiralen hervortreten. Gelegentlich konnten solche Schichten, von 
GRAF Lamellen genannt, auch unmittelbar während des Wachstums 
beobachtet werden ®; 16, Die Hypothese GrArFs über die Entstehung 


12 A. EUCKEN, Lehrbuch der Chemischen Physik, Bd. II, 2, 2. Aufl. Leipzig 
1944. 

13 J. E. McNutr und R. F. Me#r, Techn. Rep. Carn..Inst. Techn. 1954. 

14 L. GRAF, Z. Metallkunde 42 (1951) 336, 401. 

15 0, W. Bunx und H. EmmETT, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 119; ©. W. 
Buxn, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 132. 

18 V, KOHLSCHÜTTER und A. TORRICELLI, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 38 (1932) 213. 
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der Lamellen ist aber unbefriedigend" 17. Für den Parallelfall der 
makroskopischen Spiralen hat jedoch CABRERA!® einen Wachstums- 
mechanismus angegeben, der ohne weiteres auf die Lamellen 
übertragen werden kann, indem man annimmt, daß die erste Netz- 
ebene einer Lamelle gegenüber ihrer Unterlage einen Stapelfehler auf- 
weist. Ist y die Stapelfehlerenergie pro Quadratzentimeter und o die 
Übersättigung, so läßt sich leicht zeigen, daß eine solche fehlgestapelte 
Netzebene nur oberhalb einer zusätzlichen kritischen Übersättigung 
co, = ya/k T durch Flächenkeimbildung entstehen kann (a —= Dicke der 
Netzebene). Die tangentiale Ausbreitungsgeschwindigkeit dieser Netz- 
ebene ist dann v, = const. (0 — o,), so daß sie von den nachfolgenden, 
mit größerer Geschwindigkeit (prop. o) wachsenden Netzebenen ein- 
geholt werden kann, wobei sich allmählich eine Lamelle aufstaut. Das 
Wesentliche dabei ist immer die Hemmung der ersten Netzebene, die, 
wie z.B. beim elektrolytischen Wachstum, auch durch Fremdstoffe 
(Inhibitoren) bewirkt sein kann. 

Die Stapelfehler und ähnliche Hemmungen kommen aber wohl nur 
für die von CABRERA (l. c.) untersuchten SiC-Kristalle und verwandte 
Strukturen mit großer Elementarzelle als lamellenbildende Ursachen 
in Betracht. Für Metalle kann dieser Mechanismus jedenfalls nicht 
richtig sein, da die hierbei entstehende große Stapelfehlerdichte ex- 
perimentell nicht beobachtet wird. Die in den meisten Fällen wirksame 
Ursache für die Lamellenbildung dürfte vielmehr in der statistischen 
Natur des Keimbildungsvorganges und der anschließenden tangentialen 
Ausbreitung der Netzebene liegen. Die zwangsläufig mit diesen Vorgän- 
gen verknüpften Schwankungserscheinungen werden gelegentlich dazu 
führen, daß zwei kurzzeitig nacheinander gebildete Netzebenen sich in- 
folge einer größeren Schwankung der Ausbreitungsgeschwindigkeitlängs 
eines Stücks ihrer Stufenkante vereinigen. Da hiermit eine Abnahme 
der Oberflächenenergie verbunden ist, muß dieser Prozeß in der Rich- 
tung weitergehen, daß die beiden Netzebenen längs ihres gesamten 
Randes eine gemeinsame Stufenkante ausbilden. Ein derartiges Netz- 
ebenenpaar hat aber nur etwa die halbe Ausbreitungsgeschwindigkeit 
wie die einzelne Netzebene, so daß sich auch hier nach und nach eine 
Lamelle aufstauen wird. Eine entsprechende Diekenzunahme wach- 
sender Lamellen wurde auch vielfach beobachtet!3; 35, auch die Ver- 
gröberung der intermediären Flächen bei Kugelwachstumsversuchen 
sind wohl auf Grund der hier skizzierten Vorstellung zu deuten. 


” J. Schuipr, Diplomarbeit, Stuttgart 1954. 
!# N. CABRERA, J. chem. Physics 21 (1953) 1111. 
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I. Dendritisches Wachstum. 
1. Die kristallographische Orientierung der Dendriten. 


Eine der bemerkenswertesten Eigenschaften dendritischer Struk- 
turen ist ihre einheitliche und reproduzierbare kristallographische Orien- 
tierung. Dies kommt oft schon dadurch zum Ausdruck, daß die äußere 
Form des Dendriten deutlich die Symmetrie des zugrunde liegenden 
Kristallgitters zeigt (sehr schön z. B. bei Schneekristallen). Systema- 
tische Untersuchungen haben darüber hinaus gezeigt, daß die Haupt- 
wachstumsrichtung eines Dendriten stets eine für jeden Gittertyp 
charakteristische nieder indizierte Gittergerade ist, die als Dendriten- 
achse bezeichnet wird. Daraus geht hervor, daß nicht äußere Einflüsse 
allein (wie z. B. Spitzenwirkungen u. ä.) die einseitige Entwicklung des 
Kristalls beim dendritischen Wachstum bestimmen, sondern daß hier 
die Anisotropie der Reaktionsfähigkeit maßgeblichen Einfluß hat. In 
Tab. 1 sind die Dendritenachsen für die einfachsten Kristallgitter zu- 
sammengestellt, soweit sie in der Literatur bekannt geworden sind. 
Gelegentlich ist versucht worden, sie mit der dichtest besetzten Gitter- 
‚geraden !? bzw. mit den dichtest gepacktenFlächen ®in Zusammenhang 
zu bringen. Ein Blick auf die Tabelle zeigt jedoch, daß tatsächlich 
weder der eine noch der andere Zusammenhang besteht. Eine nahe- 
liegende Vermutung wäre, daß sich die Dendritenachse senkrecht zur 
Fläche größter Aktivität einstellen wird, da die Wachstumsgeschwin- 
digkeit in Normalenrichtung einer Fläche deren Aktivität proportional 
ist. Nun werden aber solche mit großer Normalgeschwindigkeit wach- 
senden Flächen durch die seitliche Ausbreitung der langsameren dich- 
test gepackten Flächen aufgezehrt, so daß weiteres Wachstum auf 
ihnen nicht stattfinden kann. Offenbar kommt es für die Möglichkeit zu 
dendritischem Wachstum darauf an, daß sich die zur Dendritenachse 
senkrechte Fläche, die wir Dendritenfläche nennen wollen, überhaupt 
ausbilden kann. 

Bezeichnet v/, die Wachstumsgeschwindigkeit einer der primitiven 
Wachstumsform angehörigen Fläche in deren Normalenrichtung und 
v, die Wachstumsgeschwindigkeit der Dendritenfläche, so kann sich 
die letztere nur ausbilden, wenn die Ungleichung 


u. >vy 008 (1) 


19 FW, C. Nıx und E. ScHMiD, Z. Metallkunde 29 (1929) 286. 
20 F, WEINBERG und B. CHALMERS, Canad. J. Physics 29 (1951) 382; 30 (1952) 


488. 
21 J. SCHLIPF und A. SEEGER, Acta Met. 2 (1954). 
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erfüllt ist (siehe Abb. 1). p ist dabei der Winkel zwischen der Den- 
dritenachse und der Normalen einer benachbarten primitiven Fläche. 
Diese Ungleichung ist am ehesten erfüllt für die langsamst wachsende 
(also relativ dichtest gepackte) Fläche, die nicht zur primitiven Wachs- 
tumsform gehört. In Übereinstimmung mit den Angaben in Tab. 1 ist 
dies im allgemeinen die zweitdichtest gepackte Fläche. Lediglich die 
hexagonale dichteste Kugelpackung macht hier eine Ausnahme, da die 
zweitdichtest gepackten Ebenen {1011} der primitiven Wachstumsform 
angehören, so daß an ihre Stelle die drittdichtest gepackten Ebenen 
{1010} als Dendritenfläche treten. Auch dies ist in Übereinstimmung 
mit den Beobachtungen. 


n u 7 
x Yn b5 5: 
I 1 ı 
7% 7 Y 
a) b) c) 


Abb. 1. Die Bedingung für die Bildung frei wachsender Dendriten. 
a) v’ < v’’ cos p: Keine Dendritenbildung möglich, b) Y =v’ cosp: Kritischer 
Fall, ec) v’ > v” cos p: Normalfall beim dendritischen Wachstum. 


Dendritisches Wachstum kann also eintreten, wenn v/, mindestens 
so groß geworden ist, daß 


77 = 0089 (2) 


gilt. Die Ausbildung frei wachsender Dendriten findet aber nur dann 
wirklich statt, wenn gleichzeitig eine Spitzenwirkung auftritt, die das 
Maximum der Aktivität der dichtestgepackten Flächen aus dem Zen- 
trum in Richtung auf die Dendritenspitze verschiebt, wo sich die Den- 
dritenfläche soeben in einem kleinen Bereich ausbilden kann. Das 
Wachstum erfolgt somit vorwiegend in der Normalenrichtung dieser 
Fläche. Da 9 gewöhnlich um 45° liegt, braucht niemals »,' > v,” zu 
werden, dagegen erfordert das Bestehen der Ungleichung (1) eine ver- 
hältnismäßig große Wachstums-Aktivität der dichtest gepackten 
: ae wie sie nun bei Wachstum fern vom Phasengleichgewicht, 

“h. bei großen Übersättigungen bzw. Unterkühlungen auftritt. In 
diesem Bereich besitzen aber meist sowohl die Dendritenflächen wie 


er en | 22 


Vorgänge beim Kristallwachstum. 45 


die dichtestgepackten Flächen keine einheitliche Wachstumsge- 
schwindigkeit mehr, so daß runde Kristallformen möglich sind. 


Tabelle 1. 
h Dichtest Primitive | Nächstdich- 
; D - 
Gittertyp Autor na besetzte Gleichge- |test gepackte 
: Gitterger. | wichtsform | Flächen 
kubisch 2 <100) <111> {110} {100} 
raumzentr. 
kubisch 19 <100) <1103 {111} {100} 
flächenzentr. =D 
hexagonale 1 <1010) <1120> (0001) {1010} 
dichteste 20 {1071} 
Packung 
tetragonal 10 [110] [001] (100) (110) 
raum- 20 [1To] (010) (110) 
zentriert 
Na0l-Typ 14 <110) <100) {100} {110} 


2. Der Wachstumsvorgang. 


Im Vorhergehenden wurde schon der grundsätzliche Mechanismus 
der Dendritenbildung erörtert. Der Wachstumsvorgang selbst kann 
mit Hilfe derselben Vorstellungen verstanden werden, wie sie für das 
Schichtwachstum entwickelt wurden. Wie man leicht sieht, ist die 
Dendritenachse von den dichtestgepackten Flächen in Form einer 
Pyramide oder eines Keils umgeben?®. Diese Flächen wachsen nun 
über Flächenkeimbildung, die bevorzugt gegen die Spitze des Den- 
driten zu stattfindet, weil infolge der Spitzenwirkung die Übersättigung 
oder Unterkühlung dort am größten ist. Der Wachstumsmechanismus 
ist also im Prinzip der gleiche wie bei langsam fortschreitender Kristal- 
lisation, aber es existiert jetzt eine bevorzugte Wachstumsrichtung, 
die auf Grund der Ungleichung (1) während des Wachstums erhalten 
bleibt. 

PAPAPRTROU! hat gezeigt, daß es in Lösungen eine kritische Über- 
sättigung gibt, unterhalb welcher kein dendritisches Wachstum statt- 
findet. Eine äquivalente Formulierung dieser Tatsache ist in Gl. (2) 
zu erblicken, die ein kritisches Verhältnis der beiden normalen Ver- 
schiebungsgeschwindigkeiten vo,’ und v,” festlegt. Bei reinen Metall- 
schmelzen erhält man allerdings auch bei sehr kleinen Unterkühlungen 
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noch eine dendritische Faserstruktur, z. B. bei der Einkristallzüchtung. 
Die Ungleichung (1) ist also erfüllt, obwohl die Kristallisationsbe- 
dingungen hierbei so gewählt sind, daß die Wärmeableitung aus- 
schließlich durch die feste Phase erfolgt und sich nur eine sehr schmale 
Zone geringer Unterkühlung vor der Grenzfläche ausbilden kann. Die 
Fasern können daher nicht frei in die Schmelze hineinwachsen, wie 
insbesondere CHALMERS auch unmittelbar experimentell nachgewiesen 
hat20, Jedoch ist die Grenzfläche meist nicht glatt, sondern zeigt eine 
Wabenstruktur, die von dichtgepackten kegeligen Erhebungen ge- 
bildet wird 2% 22, Jeder dieser Kegel stellt die Spitze einer Kristallfaser 
mit dendritischer Orientierung dar; die Fasern können daher als Den- 
driten aufgefaßt werden, die aus Platzmangel keine Seitenäste ent- 
wickeln konnten. 

Frei wachsende Dendriten bilden sich nur dann, wenn die Schmelze 
als ganzes unterkühlt ist und somit ein Spitzeneffekt auftreten kann. 
Erfolgt die Wärmeableitung aus der Grenzfläche durch den Kristall, 
so kann eine entsprechende Unterkühlung und damit freies Dendriten- 
wachstum nur eintreten, wenn die Schmelze während des Kristalli- 
sationsvorgangs ihre Zusammensetzung und damit ihre Erstarrungs- 
temperatur ändert, also in Legierungen und technischen Schmelzen ®. 
CHALMERS nennt dies ‚„konstitutionelle Unterkühlung“. Daneben ge- 
winnt mit steigendem Prozentgehalt an Beimischung auch die Material- 
diffusion eine immer größer werdende Bedeutung, sowie in technischen 
Schmelzen die Konvektion. Die legierten Schmelzen bilden somit den 
Übergang zu den gewöhnlichen Lösungen, bei denen das Wachstum im 
wesentlichen durch die Diffusion kontrolliert wird. Dendriten wachsen 
hier nur bei den höheren Übersättigungen, desgleichen im Dampf. 

Vom Zustandekommen der Nebenäste kann man sich etwa fol- 
gendes Bild machen: Wir denken uns eine makroskopisch ebene Grenz- 
fläche senkrecht zu einer dendritischen Wachstumsrichtung. Dann 
sind, vor allem bei höheren Wachstumsgeschwindigkeiten, stets kleine, 
statistisch verteilte Unebenheiten verschiedener Größe vorhanden, die 
infolge der Spitzenwirkung mit um so größerer Geschwindigkeit 
wachsen, je weiter sie schon in die Mutterphase hineinragen. Dadurch 
werden aber anfänglich kleine Differenzen schnell vergrößert. Die 
kleineren Erhebungen werden von den stärkeren aufgezehrt, es bilden 


®® R.B. Ponp und S. W. Kesster, J. Met. Trans. AIME 191 (1951) 1156; 
J. W. RuTTER und B. CHALMERS, Canad. J. Physics 31 (1953) 15; F. BLAHA, 
Acta physica austriaca 8 (1953) 141. 


® H. Kostron und M. Schirpers, Z. Metallkunde 44 (1953) 192, 477, 489. 
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sich einzelne Wachstumskegel, die dadurch gegeneinander abgegrenzt 
sind, daß jeder um sich herum einen ‚„‚Hof“ erzeugt. Betrachten wir 
etwa eine reine Schmelze, dann ist jeder der kleinen dendritischen 
Kegel von einem Wall frei werdender Erstarrungswärme umgeben. Bei 
Wärmeableitung durch die feste Phase kann keiner der Kegel den 
andern überholen, sondern sie wachsen in dichter Packung gleichmäßig 
nebeneinander. In unterkühlten Schmelzen dagegen können sich die 
stets vorhandenen örtlichen Schwankungen der Wachstumsbe- 
dingungen auswirken, und zwar um so stärker, je größer die Unter- 
kühlung ist. Einzelne Kegel werden jetzt ihrer Umgebung vorauseilen 
und dabei so viel Erstarrungswärme produzieren, daß ihre unmittel- 
bare Nachbarschaft im Wachstum sehr behindert wird. Pro Zeiteinheit 
wird um so mehr Erstarrungswärme frei, je schneller das Wachstum 
erfolgt, d.h. je größer die Unterkühlung der Schmelze ist. Daher nimmt 
der Abstand der Dendriten mit steigender Unterkühlung zu?®. 

In genau derselben Weise entstehen nun an einem Hauptstamm 
Seitenäste. Jeder frei wachsende Dendrit zeigt längs des Haupt- 
stamms eine Reihe von kegeligen Erhebungen, meist dichtgepackt 
nebeneinander, und zwar in den Richtungen, die der Dendritenachse 
äquivalent sind; 14, 20, In einiger Entfernung vonder Spitze kann die 
Unterkühlung wieder ansteigen, so daß nach demselben Mechanismus 
wie an der ebenen Grenzfläche eine Auslese der Seitenäste erfolgt. 
Deren Abstand ist also ebenfalls durch ihre Wachstumsgeschwindig- 
keit bestimmt, d. h. durch die Unterkühlung längs des Hauptstammes, 
die gewöhnlich kleiner ist als die Anfangsunterkühlung der Schmelze. 
Daher sind die Astabstände immer kleiner als die Abstände der Den- 
driten voneinander. Dasselbe gilt sinngemäß für übersättigte Lösungen 
und Dämpfe. 


3. Das Paraboloid als stationäre Wachstumsform. 


Bei der Betrachtung rasch gewachsener Dendriten fällt auf, daß 
viele eine parabolisch geformte Spitze besitzen. Für den Fall unend- 
lich großer Reaktionsfähigkeit der Grenzfläche läßt sich leicht zeigen, 
daß in der Tat das Rotationsparaboloid eine stationäre Wachstums- 
form darstellt!. Wir betrachten etwa eine übersättigte Lösung, in 
welcher der Materialtransport nur durch Diffusion erfolgen soll (die 
Überlegungen gelten sinngemäß für unterkühlte Schmelzen). Im sta- 
tionären Zustand muß ebensoviel Material an die Grenzfläche heran- 
diffundieren, wie von dem wachsenden Kristall eingebaut wird. Die - 
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Stoffmenge, die in der Zeit dt dem Flächenelement d f der Grenzfläche 
zugeführt wird, ist: 
oc j 
D (u af-dt. 
D = Diffusionskoeffizient, 
c(xyzt) = Konzentration, n = Flächennormale, 


(3) — Konzentrationsgradient an der Grenzfläche (der Index 0 
Jo 


bedeutet Grenzfläche). 
Verschiebt sich die Grenzfläche in dieser Zeit um dn, so wird dabei die 
Masse (0 — c,) df- dn verbraucht. Hierin ist o die Dichte des Kristalls, 
c, die Konzentration an der Grenzfläche. Wir haben also als erste Rand- 
bedingung: 


z (3), r (e Er 0) SE für {2, Y; 2} — {X Yo: 20} (3) 


wobei v = =: — normale Verschiebungsgeschwindigkeit eines Punktes 


der Grenzfläche. Hinzu kommt als Bedingung im Unendlichen: 
(2,928) =c, >= const. für: {2,34 —>{n} (4) 


Die Verschiebungsgeschwindigkeit hängt ab von der Reaktionsfähig- 
keit der Grenzfläche und der Zahl der einfallenden Moleküle. Diese Zahl 
wird irgendeine Funktion F(c,—c,) der in der Grenzfläche herr- 
schenden Übersättigung c, —c, sein (c, = Sättigungskonzentration). 
Bezeichnen wir die Reaktionsfähigkeit summarisch durch R, so können 
wir in erster Näherung v» = R- F(c, — c,) setzen. Über die Funktion 
F ist nichts weiter bekannt, als daß sie eine monoton steigende Funk- 
tion ist, die genau dann Null wird, wenn c, =c, ist (NERNST-Be- 
dingung). Dieser Zustand kann bei endlicher Reaktionsfähigkeit der 


Grenzfläche in einer übersättigten Lösung niemals eintreten, da in 


diesem Falle stets eine von Null verschiedene Verschiebungsgeschwin- 
digkeit vorhanden ist. Läßt man nun R unbegrenzt zunehmen, so muß 
Co >c, gehen derart, daß R-F(c,—c,) =v den durch die Grenz- 
bedingung (3) gegebenen endlichen Wert behält. Die Grenzfläche zehrt 
also jetzt auch die geringste vorhandene Übersättigung augenblicklich 
auf, die Verschiebungsgeschwindigkeit ist nur durch die Geschwindig- 
keit des Materialnachschubs bestimmt: 


a D °c 
0e—c, \on), 


und die Grenzfläche ist eine Äquipotentialfläche. 
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Dieser Grenzfall ist bei dendritischer Kristallisation annähernd 
verwirklicht, da hier die Reaktionsfähigkeit so groß ist, daß im 
wesentlichen nur der Materialnachschub die Wachstumsgeschwindig- 
keit bestimmt. Um zu zeigen, daß in diesem Falle ein beliebiges 
Rotationsparaboloid stationär wächst, führen wir zunächst parabo- 
lische Koordinaten ein: 

x=€eEnc008 ® 
y-insinp 
1, 7). 


Das betreffende Paraboloid habe die Gleichung &2 = p. Beim Wachs- 
tum verschiebt es sich in der Zeit At um die Strecke Ja in 2-Richtung. 
2pAa 

p+n? 
Oberfläche hat dabei eine Verschiebung Ae in Normalenrichtung er- 
fahren, es ist also &= (£&, + 4£)?, oder bei Vernachlässigung von 
Gliedern zweiter Ordnung: & = & +2£,A£. Daraus folgt JE = 
Aa ypp+n 2 Die Verschiebung An ist dann gleich Y&? + n? AE 


—= Aa Yp/(p-+n?) . Die normale Verschiebungsgeschwindigkeit eines 
Punktes (£, n) der Fläche wird daher: 


Br AT » 
on Von (8) 


wobei vd, — . die Geschwindigkeit ist, mit der sich das Paraboloid als 


. Jeder Punkt seiner 


Seine Gleichung lautet dann: 2? = p-+ 


ganzes in z-Richtung verschiebt. Da andererseits das Paraboloid nach 

Voraussetzung Äquipotentialfläche ist, wird | 5), = —.0: ( 3 2), = const. 

also (=) — (p+n?)-"% (2 % Setzen wir dies in die Randbedingung 
0 


(3) ein, so erhalten wir genau die nach (5) für die Stationarität ge- 
forderte n-Abhängigkeit von v, nämlich 
I D (52), 1 
= 6 Yp+n 
Daraus folgt nun unmittelbar, daß unter den gemachten Voraus- 
setzungen jedes beliebige Rotationsparaboloid seine - Gestalt beim 
Wachstum beibehält; die unendlich ausgedehnte Ebene ist als Grenz- 
fall mit enthalten. Analoge Betrachtungen lassen sich für Ellipsoide 
und Hyperboloide durchführen. Die letzteren kommen als Wachstums- 
körper nicht in Betracht, dagegen wachsen Rotationsellipsoide unter 
Konstanthaltung ihres Achsenverhältnisses. 


2. Kristallogr. Bd. 107. 
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IN. Ditfusionsgesteuertes Wachstum kubischer Kristalle. 
1. Kristallwachstum als Diffusionsproblem. 


Bei fast allen Kristallisationsvorgängen spielen Diffusion und 
Wärmeleitung eine wichtige Rolle. Bei den Lösungen kann man jedoch 
die Frage der Wärmeerzeugung und -ableitung im allgemeinen außer 
acht lassen, während umgekehrt in genügend reinen Schmelzen die 
Diffusion ohne Bedeutung ist. Man hat es dann jeweils mit einem 
reinen Diffusions- bzw. Wärmeleitungsproblem zu tun. Beide Vor- 
gänge gehorchen derselben Differentialgleichung; es genügt daher, 
wenn wir im folgenden das durch die Diffusion gesteuerte Wachstum 
in einer übersättigten Lösung betrachten. Die erhaltenen Ergebnisse 
können dann ohne weiteres als Beschreibung eines entsprechenden 
Wärmeleitungsvorgangs interpretiert werden. 

Bei der Berechnung des Konzentrationsfeldes, das einen wachsen- 
den Kristall umgibt, müssen einige vereinfachende Annahmen ge- 
macht werden. Wir setzen voraus, daß das Wachstum in einer idealen 
Lösung und bei konstanter Temperatur vor sich gehe; dann ist der 
Diffusionskoeffizient räumlich und zeitlich konstant. Diese Voraus- 
setzung ist zwar nie genau, jedoch meist in genügender Näherung er- 
füllt. Die mathematische Behandlung des Problems stößt nun auf 
einige charakteristische Schwierigkeiten, die im wesentlichen durch die 
folgenden Punkte bedingt sind: 


a) Die Phasengrenze verschiebt sich im Laufe der Zeit. 


b) Es handelt sich um ein Randwertproblem dritter Art, d.h. die 
Randbedingung enthält sowohl die Konzentration wie deren Gradient. 


c) Die Grenzfläche besitzt keine konstante Krümmung, sondern 
besteht aus ebenen Flächenstücken, die unstetig ineinander übergehen. 


Zu a: Bei den Versuchen, das Konzentrationsfeld eines wachsenden 
Kristalls zu berechnen, wurde zum Teil bis in die jüngste Zeit die Be- 
wegung der Phasengrenze vernachlässigt”*. Dies ist aber nur erlaubt 
bei sehr kleinen Wachstumsgeschwindigkeiten, also im Grenzfall sehr 
verdünnter Lösungen, oder wenn das Wachstum extrem nahe am 
Phasengleichgewicht stattfindet. In den praktisch interessierenden 
Fällen sind diese Voraussetzungen jedoch keineswegs erfüllt. Man muß 
daher solche Partikularintegrale der Diffusionsgleichung suchen, die die 
Verschiebung der Phasengrenze enthalten. Derartige Lösungen erhält 


24 S. P.F. HUMPHREYS-OwEn, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 144; A. 
SEEGER, Philos. Mag. 44 (1953) 1. 
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man, indem man die Differentialgleichung auf die sogenannten ‚,‚re- 
duzierbaren Koordinaten®“ transformiert: In einem geeignet ge- 
wählten Koordinatensystem werden diejenigen Koordinaten propor- 
tional Y.Dt gesetzt, denen die Dimension einer Länge zukommt. Solche 
Koordinaten wollen wir ‚„Wachstumskoordinaten‘‘ nennen. Ist also 
etwa r eine Wachstumskoordinate, so ist die zugehörige reduzierte Ko- 
ordinate: s = r/y.Dt. Wie leicht einzusehen, gilt nun für jeden Punkt 
der Grenzfläche, dem die Koordinate R zukommt: R = 8 YDt, die 
Lage der Grenzfläche ist dann also ebenfalls proportional YDt. Die 
Konstante S nennen wir die Wachstumskonstante des betreffenden 
Punktes der Fläche in r-Richtung. Für Systeme mit nur einer Wachs- 
tumskoordinate sind die Partikulärlösungen der Diffusionsgleichung 
für die einfachsten Fälle (Grenzflächen konstanter Krümmung) be- 
kannt. Die hierbei entwickelten Methoden werden im folgenden für 
das Wachstum regelmäßiger Polygone und Polyeder erweitert. 

Zu b: Die im vorigen Abschnitt aufgestellten Randbedingungen (3), 
(4) werden wir auch hier benützen. Die erste Bedingung wurde abge- 
leitet unter Voraussetzung eines stationären Zustandes, d.h. diese 
Gleichung muß auch in den reduzierten Koordinaten zeitunabhängig 
sein. Bei Grenzflächen mit räumlich konstanter Krümmung ist der 
Fluß längs der ganzen Fläche konstant und damit auch die Konzen- 
tration c,. Der Verlauf der Konzentration kann also ohne weiteres aus 
den beiden Randbedingungen bestimmt werden. Schwierigkeiten ent- 
stehen erst in Verbindung mit c), da bei ebenflächig begrenzten Kri- 
stallen Fluß und Konzentration von Ort zu Ort in der Grenzfläche 
variieren. Dies bedeutet, daß für jeden Randpunkt eine andere Be- 
dingungsgleichung gilt. Da man aber jeweils nur endlich viele Punkte 
berücksichtigen kann, sind praktisch nur Näherungslösungen zu er- 
halten. 

Zu c: Eine speziell bei Kristallen auftretende Komplikation stellen 
die geometrischen Grenzbedingungen dar, die bei bisherigen Arbeiten 
über diffusionsgesteuertes Wachstum völlig außer acht gelassen worden 
sind. Kristalle wachsen ja gewöhnlich unter Ausbildung ebener 
Flächen, die im Idealfall Ecken und Kanten miteinander bilden. Es 
interessiert nun der Konzentrationsverlauf über solche Flächenstücke 
gerade in der Umgebung von Ecken und Kanten, wo häufig bei Über- 
schreiten einer kritischen Übersättigung dendritisches Wachstum ein- 


25 H. S. CarsLaw und J. ©. JAEGER, Conduction of Heat in Solids, Oxford 
1947; F. C. FRANK, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 201 (1950) 586. 
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und Polyeder. Hier kann man nämlich ebene bzw. sphärische Polar- 
koordinaten einführen und hat dann nur noch eine Wachstumskoor- 
dinate, während die Richtungsabhängigkeit des Konzentrationsfeldes 
durch die sogenannten Polygon- bzw. Polyederfunktionen beschrieben 
wird. Eine zusammenfassende Darstellung der letzteren, die insbe- 
sondere die physikalischen Anwendungen berücksichtigt, ist von LA- 
PORTE% gegeben worden. 


3. Zweidimensionales Wachstum. 


Von Buxx® u.a. wurden Wachstumsversuche in übersättigten 
Lösungen in der Weise durchgeführt, daß ein quadratisches Kristall- 
‚plättchen zwischen halbdurchlässig versilberte Glasplatten gelegt 
wurde und das Konzentrationsfeld um das wachsende Plättchen auf 
Grund der Änderung des Brechungsindex der Lösung ausgemessen 
wurde. Bei den Versuchen, dieses Konzentrationsfeld theoretisch zu 
berechnen, wurde entweder die Verschiebung der Phasengrenze ver- 
nachlässigt?* oder das Plättchen als kreisförmig angenommen. Tat- 
sächlich kann aber das Diffusionsfeld beliebig genau berechnet werden, 
sofern das Kristallplättchen die Gestalt einesregulären Polygons besitzt. 
Wir denken uns zu diesem Zweck einen prismatischen Kristall von 
entsprechendem Querschnitt, dessen Längsachse mit der z-Achse eines 
zylindrischen Koordinatensystems zusammenfällt, und der sich in der 
übersättigten Lösung nach beiden Richtungen ins Unendliche er- 
streckt. Führen wir mittels 


zylindrische Koordinaten ein, so hängt die Konzentration ce nur von r 
und 9, nicht aber von z ab. Es gilt also für eine beliebig herausge- 
griffene Ebene 2 = const.: 

1 oe 0°c 1.700: mE 

Du mtr tarn 
Die nunmehr zweidimensionale Diffusionsgleichung läßt sich durch den 


Ansatz ce = u (r, ft) v (p) separieren: 
Ivo ron 1 ou mF n 
DEOIENID72 5 or U (6a) 
0°v 2 


m? ist die Separationskonstante. 


*° Ö. LAPORTE, Z. Naturforsch. 3a (1948) 447. 
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Betrachten wir zunächst die Gl. (6b). Sie wird durch die Eigen- 
funktionen 


me 
ne 


cos m , 
gelöst. Aus der Gesamtheit dieser Funktionen haben wir nun die für 
das vorliegende Problem geeigneten auszuwählen, und zwar sind hier- 
für offenbar die Symmetrieverhältnisse des betreffenden Kristall- 
plättchens maßgebend. Sei » die Zahl der Symmetrieebenen parallel 
zur 2-Achse, so muß, da nur regelmäßige Querschnitte zugelassen sind, 
n > 3 sein. Da ferner die Eigenfunktionen die Symmetrie des Plätt- 
chens besitzen müssen, kommen nur solche Funktionen in Frage, für 
die m=n-l ist, wobei l=0,1,2,3,... Die Funktionen sin (nl), 
cos (nl) wollen wir daher Polygonfunktionen /-ter Ordnung nennen. 
Von diesen scheiden nun weiterhin diejenigen aus, die bei Durchgang 
durch eine Symmetrieebene ihr Vorzeichen wechseln. Es kommen also 
nur die geraden Funktionen, nämlich die cos (nly) in Frage. Wir be- 
trachten im folgenden den Spezialfall n = 4, d.h. ein quadratisches 
Plättehen. Unsere Eigenfunktionen lauten also: v,, = cos 419. 

Die Gl. (6a) liefert nach Einführung der reduzierten Koordinate 
s=rjyDt: 


2 
)% Ben 


Diese Gleichung läßt sich durch die Transformation 
e=- I; u= Reine 
auf die konfluente hypergeometrische Differentialgleichung 
Ef + +m- 97 —(1 + )n=0 
bringen. Die beiden linear unabhängigen Lösungen der Gleichung 
lauten, da m geradzahlig ganz ist??: 
ea (1 4 3 ‚l+m, 3 =F.(d); 
meer zum un, mr0 
Hierbei ist 
ee 


(P)» 
die konfluente hypergeometrische Funktion, ferner 
(), za (a +1) +2)..... Wr 1); (1: 


» H. BucHHorz, Die konfluente hypergeometrische Funktion, Berlin 1953 
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1 


De für m —= 0 resultierende »J,-Funktion ist mit h, = Y = 


n=1 


H(&)=elhe- Ih. 


Es läßt sich zeigen, daß e* H,(&) = Ei (— £) ist. Dabei ist Bi (—£) 
das Exponentialintegral (vgl. ®). Die vollständige Lösung hat also die 
Form: 

Um in die Randbedingung (4) eingehen zu können, müssen wir das 
asymptotische Verhalten der Funktionen «,, kennen; nach BucHHoLz?” 
gilt für &— oo: 


m 


Um all e® | Be ER + m[2) 


Han a ae ern mat 


re) rer) 


Machen wir hier den Grenzübergang, so ergibt sich 


T(1--m) 
Um I 4, Ti. m/2) 
also: 
En 2 T(1+4]l) 
EEE: el), 
Co a Tau. -E m/2) An On (9) =, TH en 21) A,cos 4ly ba 


Hieraus folgt sofort A, = c,; A, = 0fürl > 1. 
Die Konzentration wird nunmehr: 


c=60%+ & B&*e”H,(£)cos4lp, 
ı 


=0 


indem wir m — 4l einsetzen und statt 7, — H,,einfach H, schreiben. 
Führt man hier noch die Funktionen 


ala) (ae) 


(8,9) = + exp (— 82/4) Z B,K, 2 -cos4lp. (7) 
I=0 = 


ein, so hat man 


Die hierin noch zu bestimmenden Konstanten B, werden gewonnen 
durch Befriedigung der Randbedingung (3): 

D [oc 

v (3), ars 
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Da die Eigenfunktionen auf der Kristallberandung nicht orthogonal 
sind, müssen die B, einzeln durch eine Punkt für Punkt Anpassung 
längs des Randes bestimmt werden. Ein solches Verfahren ist jeweils 
nur mit wenigen Punkten durchführ- 
bar. Außerdem ist die Koeffizien- 
tenbestimmung nicht endgültig, bei 
 Hinzunahme eines neuen Punktes 
müssen auch die alten Koeffizienten 
neu berechnet werden. Infolge der 
Symmetrieverhältnisse genügt es je- 
doch, die Anpassung längs einer hal- 
ben Quadratseite vorzunehmen. 
Das Kristallplättchen habe die 
Kantenlänge 2a und die betrachtete 


Grenzfläche liege bei x —=.a. Dann Abb. 2. Lage der Anpassungspunkte 
ist im zweidimensionalen Fall. 


oc oc dc 
(32); 7 (ein. X (22), © 
undv = = . Für jeden Randpunkt i (vgl. Abb. 2) gilt r, =s,; / Dt und, 


(3) 


indem wir r, = a4, setzen: a = . y Dt. Da dies für jeden Punkt i gilt, 


muß = — k = const. (unabhängig von i) sein. Damit ist: 
= kD 
a =kyDt, I — 2yDt' (9) 


Wir nennen k die Wachstumskonstante der betreffenden Fläche. Die 
Lage der für die Anpassung verwendeten Punkte ist in Abb. 2 skizziert. 

Gehen wir nun mit (7) in die Randbedingung (3) ein, so erhalten 
wir unter Berücksichtigung von (8) und (9) ein inhomogenes lineares 
Gleichungssystem der Form: 


L 
Dr B,Q, (8;, p;) En 1) er Ges, v — l, 2% 3 en (L + 1)3 
i=0 


Daraus ergeben sich die B, als Funktion der Wachstumskonstante k 


in der Form: 
B,=(e — 6.) 9 (k). 


Im Besitz der g, (k) können wir das Konzentrationsfeld für einen ge- 
gebenen Wert von % berechnen: 


c(s,9) =. +(0— 1.)e * Z g(k)K,(-;)cos 4lp. 


I=0 
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Damit ist aber zunächst noch nichts gewonnen, da wir den Zusammen- 
hang von k mit; der Übersättigung und anderen Wachstumsbedingun- 
gen nicht kennen. Zu einer in vielen Fällen brauchbaren Formel ge- 
langen wir jedoch, indem wir im Anschluß an Frank ® für jeden Punkt 
des Feldes eine ‚‚Konzentrationszahl‘“ einführen: 
ee 
I Ed 1 K(5) cos 4ly. 
u“ I=0 
Den Wert von o, der für die Sättigungskonzentration c, erhalten wird, 
bezeichnen wir mit o, = (c., — c,)/(o — c.,). Damit ist auch jedem 
Punkt der Kristalloberfläche eine Konzentrationszahl zugeordnet: | 


Co —G Pr = R 
a, 0 — Co & a, RL (k) K, (%) cos 4lp;. | 


Hieraus entnehmen wir den Zusammenhang von %k mit der Über- 
sättigung an einem beliebigen Punkt der Grenzfläche. Nun liegt bei 
normaler Reaktionsfähigkeit der Kristallfläche die Konzentration im 
Zentrum der Fläche sehr nahe bei c,. Kennzeichnen wir das Flächen- 
zentrum durch den Index 1, so gilt also näherungsweise 


ED K,(%). (10) 


Daraus kann man o, als Funktion von % berechnen; die graphische 

Darstellung von k = f, (o,) liefert umgekehrt für jedes vorgegebene o, 
05 m den zugehörigen Wert von k (vgl. Abb. 3). 
Die Formel (10) genügt vollauf für 
einen Vergleich mit den von Bunn® 
durchgeführten Versuchen. Aus den Dia- 
grammen zu seinem Experiment Nr. 1 
kann direkt o, = 0,07 entnommen wer- 
den. Mit dem zugehörigen Wert k = 0,2 
wurde der Verlauf von o über eine Kri- 
stallfläche in nullter, erster und zweiter 
Näherung berechnet (Abb. 4). Die Kur- 
ven sind an der ÖOrdinatenachse zu 
spiegeln, um den Verlauf über die 


04 


Abb. 3. Der Verlaufder Wachstumskonstante k 
in Abhängigkeit von der Konzentrationszahlo; : 
fs zweidimensionaler Fall (Quadrat), 
fs dreidimensionaler Fall (Würfel). 


0) 
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ganze Quadratseite zu erhalten. Bei Berücksichtigung aller zur 
Verfügung stehenden Glieder ergeben sich die schwach ausgezogenen 
Kurven, während die stark ausgezogenen jeweils nur das erste Glied 
der betreffenden Näherung enthalten. Daraus ergibt sich ein Verlauf 
von cg — c,, der Übersättigung an der Kristallfläche, wie er in zweiter 


Abb. 4. Die Kurven (0), (1), (2) geben den Verlauf von o beziehungsweise in 
nullter, erster und zweiter Näherung. Auf der Abszisse ist der Abstand 
vom Zentrum in Einheiten der halben Kantenlänge a aufgetragen. 


Näherung durch Kurve (A) in Abb.5 dargestellt wird, während 
Kurve (B) einen typischen Übersättigungsverlauf bei Bunn (I. c.) 
wiedergibt. Die Konzentrationsdifferenzen c, — c, zwischen Punkt 1 
und Punkt 3 — vgl. Abb. 2 — liegen bei Bunn zwischen 0,01 und 
0,03 g/cm?, während der theoretische Wert c, — c, = 0,019 g/cm? be- 
trägt. Ein genauerer Vergleich ist wegen der undefinierten Wachs- 
tumsverhältnisse nicht möglich, und von andern Beobachtern liegen 
keine quantitativen Meßergebnisse vor. Immerhin ist zu sehen, daß der 
von BUNnN gemessene Konzentrationsverlauf grundsätzlich mit den 
theoretischen Erwartungen übereinstimmt. 

Andererseits haben GoLDSZTAUB und KErN® bei einer Wieder- 
holung der Bunnx’schen Versuche gezeigt, daß die Änderung der Kon- 
zentration längs einer Kristallfläche innerhalb der Fehlergrenze der 
Messung liegt. Mit einer andern Meßmethode erhielten sie Ergebnisse, 


28 S, GOLDSZTAUB und R. Kern, Acta Crystallogr. 6 (1953) 842. 


- 


wie sie qualitativ durch die Kurve O der Abb. 5 dargestellt sind, d.h. 


konstante Konzentration längs der Kristallfläche bei normalen Über- 
sättigungen (< etwa 12%). Ein Verlauf wie 0’ ergibt sich bei größeren 
Übersättigungen als Vorstufe zum dendritischen Wachstum. Da diese 
Kurven den theoretischen Erwartungen bei diffusionsgesteuertem 


TEE 


ea 


Abb. 5. Die Übersättigung entlang der Kante eines quadratischen Kristalls: 
(A) theoretisch; (B) nach Bun; (©), (C’) qualitativ 
nach GOLDSZTAUB und KERN®,. 


Wachstum direkt zuwiderlaufen, ist nur der Schluß möglich, daß das 
Wachstum in diesem Falle nicht — oder jedenfalls nicht im wesent- 


lichen — durch Diffusion, sondern durch andere Faktoren kontrolliert 
war. 


3. Wachstum eines Würfels. 


Analog wie das zweidimensionale Wachstum von Polygonen kann 
das dreidimensionale Wachstum regulärer Polyeder behandelt werden, 
indem man an Stelle der ebenen räumliche Polarkoordinaten einführt: 
t=r'sind#cosp 
y=r-sindsino 
z=er’W8V,. 

Die Diffusionsgleichung lautet dann: 


1 dc _ Dec 2 00 | 1 oc ctgd dc 1 0°c 
DT de Ta da I ad Op: 


= 


% « 
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Separation durch den Produktansatz c (r, 9, 9,1) =u(r,t)-v(W, p) 
liefert mit der ee 12: 


1 ou 2 ou 22 
SIEHT, Er ER = Er are Pl) (lla) 
v cos® Ov 1 ov 


09: sin® 0% Te 0p2 +0 U. (11b) 


Die letztere Gleichung wird für A°/D =1(l +1) in bekannter Weise 
durch die Kugelflächenfunktionen P,” Rn d) e”"? gelöst. Diese (tes- 
seralen) Kugelfunktionen besitzen aber nicht die geforderte poly- 
edrische Symmetrie, man kann jedoch durch geeignete Linearkombi- 
nationen die sogenannten Polyederfunktionen y, aus ihnen bilden. Für 
die vorliegende Arbeit entnehmen wir die benötigten Polyederfunk- 
tionen einer Abhandlung von LAPORTE ®, wo auch praktische Methoden 
zu ihrer Berechnung angegeben sind. Da das Konzentrationsfeld 
eines wachsenden Würfels bestimmt werden soll, brauchen wir Funk- 
tionen mit kubischer Symmetrie. Nun besitzen bekanntlich Würfel und 
ÖOktaeder dieselben Symmetrieeigenschaften, ihre Eigenfunktionen 
sind daher identisch und wir folgen der Tradition, wenn wir sie hier 
gemeinsam Oktaederfunktionen nennen. 

Die y, werden gewöhnlich als homogene Polynome in x, y, 2 ge- 
schrieben. Dieser Schreibweise ist im allgemeinen der Vorzug vor der 
Darstellung durch Kugelfunktionen zu geben, da die Grenzflächen ja 
Ebenen sind. Aus physikalischen Gründen kommen wieder nur die ge- 
raden y, in Betracht, und zwar lauten sie in den Richtungskosinussen 


4 -p;:=y: 


vl %w=0; vw=5lt + +Y) 3; 
Y = 77 (08 + 6 + 9y°) — 105 (at + Pt + y*) + 30; 
Ya = 195 (a® + A? + y°) — 364 (a + P® +9) 
+ 210 (a + ß? +y*) — 35. 
Die Gl. (11a) wird wieder durch Einführung der reduzierten Ko- 
ordinate s = r/y Dt in eine Form gebracht, die die Zeit nicht mehr ex- 
plizit enthält. Mit A?/D =1(l + 1) erhalten wir: 


nn e + )% — u, 
Wie oben transformieren wir mittels 
Ee=%; u=E®e*nl) 
auf die konfluente hypergeometrische Differentialgleichung 


ne Hl en 
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Ihr allgemeines Integral ist nach BucHHoLz”: 
1 Dune N 
y— 4> rl 147,8) + B:8%* »P(1-2°3- LE) 


also wird . 


= A, Pr m (9,1458) 


i+1 
— Le 
+ BetE: ? ,Rl1-5 /z—LE). 


Asymptotisches Verhalten (nach ”): 


2 ser Pe 
u Ayo E? 4 ( & > Ei Aero 
ee, ar Er Fk 
ee I a je 2 
wa ne . de ei 
r +) ( 


Da nur gerade lin Frage kommen, bleibt wegen /’(1 —- 1/2) = & 


lim u = A, + BoYr; (mit r() ya). 


E—>o0 

lim u, = 4, eg a 

: +3 

EL 

Setzen wir dies in die Bay gbeninanE (4) ein, so kommt 
I (1 + 3/2) ; 
u FA (5) a (12) 
2 


Da die Konzentration im Unendlichen richtungsunabhängig sein soll. 
ist die unendlich ferne Grenzfläche eine Kugel. Wegen der Orthogo- 
nalität der y, auf dieser Fläche folgt daher aus (12): 

A,=tc.- BY ee E iag e 
also 


rin Fr ll- -,— —1, 8); = 2, EN 3: 


9 Der Strich am Summenzeichen bedeutet, daß nur über die geraden I 
summiert werden soll. 


EEE EEE 
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: N . 
Tier, ( ae 1,8) sind Polynome (!-—- 2)ten Grades in (2). 


Ferner ist 


WEI; Al l 1 i 
e FE "(1 sr 3 = ee la +Yr D(ye), 
ve 
B 2 2 
wobei ® (yE) = VE F e"“ dt das Fehlerintegral bedeutet (vers): 
ö 


Führen wir die Funktionen 


%(3)=(5)’-vaefı-o()}; 
=)" al a-35)1>0 


ein, so erhalten wir für die Konzentration 


bot er BıK, (3) Yı (0, B,y). 
0 


Zur Bestimmung der Konstanten B, steht uns noch die Randbe- 
dingung (3) zur Verfügung. Wie im zweidimensionalen Fall müssen wir 
uns damit begnügen, sie für einzelne ausgewählte Punkte zu erfüllen. 
Auch hier brauchen wir die Anpassung nur in einem kleinen Aus- 
schnitt aus der Grenzfläche vorzunehmen, beispielsweise für das in 
Abb. 6 schraffierte Dreieck. Der Würfel habe die Kantenlänge 2a und 
es werde die Fläche x = a betrachtet. Wie oben hat man wieder: 


da kD 


und zur Bestimmung der DB, ein lineares Gleichungssystem der Form: 
2" B,Qı (5 % Pa Yı) = 0 — Co: 
Hieraus erhält man 
B, =(e — 6) 9 (k). 
Die Lage der zur Anpassung verwendeten Punkte ist in Abb. 6 skiz- 
ziert. Damit hat man endgültig die Konzentration 


(8,9) = 60 +0) E 9 h) Kıl5) ma 8, 7) 


und die Konzentrationszahl 


8? “ 3 
ame 2 9 (k) Kıl,) Y, (X, ß; y) > 
Der Zusammenhang von 0, = He eund k = fs (c}) ist dargestellt 


in Abb. 3. Für gleiche Werte der Konzentrationszahl ergibt sich ein 
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größerer Wert der Wachstumskonstanten k als im zweidimensionalen 


Fall. 
Auch hier wurde der Verlauf von o über eine Kristallfläche für 


> > 


k = 0,2 berechnet. Abb. 7 zeigt das Ergebnis für die Wege 13, 12, 23 
der Abb. 6 in dritter Näherung, wobei auf der Abszisse der Gesamtweg 
jeweils gleich 1 gesetzt wurde. o ist wiederum am größten im Flächen- 
zentrum und fällt nach den Ecken und Kanten hin ab, d.h. die Kon- 
zentration ist im Zentrum der Fläche am kleinsten, an den Ecken am 


1 
09702 - ODE WO 
—— 
Abb. 6. Lage der Anpassungs- Abb. 7. Verlauf von o längs der Wege 
punkte auf der Würfelfläche. 12, 13, 93 auf der Würfelfläche. 


größten; längs einer Kante ändert sie sich nur wenig. Auf eine Be- 
rechnung des Konzentrationsverlaufs mußte jedoch verzichtet werden, 
da der Zusammenhang von c,, und c, unbekannt ist und experimentelle 
Daten nicht vorliegen. Die genaue Berechnung des Konzentrations- 
feldes ist aber speziell im dreidimensionalen Fall von untergeordneter 
Bedeutung, da hier die Konzentrationsströmung die Ausbildung eines 
reinen Diffusionsfeldes praktisch verhindert. 


Zusammenfassung. 


l. In der Theorie des Kristallwachstums sind zur Zeit zwei Mecha- 
nismen bekannt, die eine quantitative Beschreibung des Wachs- 
tumsvorgangs erlauben: Wachstum auf Grund von Flächenkeim- 
bildung (VOLMER) und Wachstum mit Hilfe von Baufehlern, insbe- 
sondere Schraubenversetzungen (FRANK). Bei kleinen Übersättigungen 
bzw. Unterkühlungen, also kleinen W achstumsgeschwindigkeiten, ist 
vorwiegend der Versetzungsmechanismus wirksam (bei sehr kleinen 
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Übersättigungen sogar ausschließlich), während mit zunehmender 
Übersättigung die Flächenkeimbildung an Bedeutung gewinnt und bei 
den höheren Übersättigungen offensichtlich die Hauptrolle spielt. Ins- 
besondere wird darauf hingewiesen, daß infolge der Adsorption noch 
nicht ins Gitter eingebauter Atome an der Grenzfläche, die mitein- 
ander durch Oberflächendiffusion in Wechselwirkung treten, die Wahr- 
scheinlichkeit der Flächenkeimbildung größer sein wird, als bisher an- 
genommen wurde. 

Die sowohl beim Schichtwachstum, dessen Kennzeichen eben- 
flächig begrenzte Wachstumsformen sind, als auch beim dendritischen 
Wachstum häufig zu beobachtende Lamellenbildung kann am besten 
auf Grund von Schwankungserscheinungen gedeutet werden, die 
zwangsläufig mit der Keimbildung verbunden sind. 

2. Die Hauptwachstumsrichtung eines Dendriten (Dendriten- 
achse) ist stets eine für jeden Gittertyp charakteristische niedrig in- 
dizierte Gittergerade. Es wird gezeigt, daß diese Richtung im all- 
gemeinen die Normale zur zweitlangsamst wachsenden Fläche (Den- 
dritenfläche) sein muß, was dem experimentellen Befund entspricht. 
Dendritisches Wachstum ist nur möglich, wenn die Übersättigung 
bzw. Unterkühlung so groß ist, daß sich die Dendritenfläche ausbilden 
kann; die Bedingung hierfür wird angegeben. Frei wachsende Den- 
driten bilden sich aber nur dann, wenn gleichzeitig eine Spitzenwirkung 
vorhanden ist, also nur in genügend übersättigten oder unterkühlten 
Phasen. 

PAPAPETROU hat gezeigt, daß bei sehr raschen Kristallisationsvor- 
gängen, wie sie beim dendritischen Wachstum auftreten, das Ro- 
tationsparaboloid eine stationäre Wachstumsform darstellt. Im An- 
schluß daran wird ein exakter Beweis dafür angegeben, daß bei un- 
endlich großer Reaktionsfähigkeit der Grenzfläche jedes beliebige Ro- 
tationsparaboloid während des Wachstums seine Gestalt beibehält. 

3. Es gibt eine große Anzahl experimenteller und theoretischer 
Untersuchungen über die Konzentrationsverteilung um einen aus der 
Lösung wachsenden Kristall. Den theoretischen Betrachtungen wurde 
dabei stets die Diffusionsgleichung zugrunde gelegt, aber entweder die 
Bewegung der Phasengrenze oder die polyedrische Gestalt der Grenz- 
fläche vernachlässigt. In dieser Arbeit wird eine Berechnung des Kon- 
zentrationsfeldes kubischer Kristalle bei diffusionsgesteuertem Wachs- 
tum und unter Berücksichtigung der Bewegung der Phasengrenze ge- 
geben. Die Methode ist auf beliebige regelmäßige Polygone und Poly- 
eder anwendbar. Die Ergebnisse der Rechnung im zweidimensionalen 


cher ee ist. Br a ist d 
sionalen Fall (würfelförmiger Kristall). 
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Some X-Ray Diffraction Data on KNO, IV, 
a Hish Pressure Phase. 


By JOHN C. JAMIESON. 
With 1 figure. 
(Received September 12, 1955.) 


Adstract. 


From powder patterns taken at approximately 5000 kg./cm.?, KNO, IV is 
described as orthorhombie with a, = 16.12 + .04 Ä, b, = 10.12 + .04 Ä and 
co = 7.75 + 0.01 Ä. These cell dimensions require 18 KNO, per unit cell and the 
suggestion is made that the structure is related to or the same as that of the 
normal modification of RbNO,. 


Introduetion. 


The phase diagram of KNO,, with respect to pressure and tem- 
perature, presents several interesting features from a thermodynamic 
aspect and in its similarity to that of CaCO,. In the range 0—200° © 
and 0—9000 kg./cm.?, investigated by BRIDGMAN!, there appear four 
solid polymorphs with two triple points; one between I, II, III at 
128.3°C and 115 kg./cm.?, the other between II, III, IV at 21.3°Cand 
2930 kg./cm.?, KNO, II is the normal form, while XNO, III and 
KNO, IV are stable only at higher pressures. 

However KNO, III can be obtained metastably at atmospheric 
pressure and its crystal structure has been determined by BARTH? 
as rhombohedral with 1 XNO, per unit cell and the nitrate ion dis- 
placed some 6%, above the cell center. KNO, II has been found by 
Epwarps? to have the aragonite structure, while TAHvoNEN? des- 


ı P.W. BrıpDaMmAn, Polymorphie Changes Under Pressure of the Univalent 
Nitrates, Proc. Amer. Acad. 51 (1916) 581—625. 

2T.F. W. BAartH, Die Kristallstruktur der Druckmodifikation des Salpeters, 
Z. physik. Chem., Abt. B 43 (1939) 448 —450. 

3 D.A. EpwArDs, A Determination of the Complete Crystal Structure of 
Potassium Nitrate, Z. Kristallogr. 80 (1931) 154—163. 

4ı P.E. TAHvonEn, X-ray Investigation of Molecular Rotation in Potassium 
Nitrate Crystals, Ann. Acad. Sei. Fennicae, Ser. A, I. Math.-Phys. No. 44, 


20 pp, 1947. 
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cribes KNO, I as the caleite structure, however, with the nitrate ions 
in a state of rotation and oscillation about their trigonal axis. The 
previous work leaves KNO,IV as the only known polymorph of 
completely unknown erystal structure. 
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Experimental. 


The diamond bomb apparatus described by Lawson and Tang?, 
Lawson and RıLEy®, was available for powder pictures directly under 
high “hydrostatic” pressure. MoK« at 42 KV and 20 m. a. was used 
with a ZrO, filter direetly in front of the film except as noted later. A 
shorter collimator (41.3 mm) was used. Exposure times were six to 
eight hours. 

“Bakers Analysed” KNO,, recrystallized once from distilled 4,0 
was used as sample after having been ground in a agate mortar and 
passed through 150 mesh cloth. No special heat treatment was applied 
to the KNO, used. 

Undiluted KNO, was loaded into the diamond bomb and two pow- 
der pietures taken with no pressures on the sample (Fig. 1a). A powder 
pieture taken with a North American Philips 114.59 mm camera with 
STRAUMANIS-type mount, using filtered Fe radiation was used to 
calibrate the high pressure camera. The Philips pieture was in almost 
exact agreement with the U. S. Bureau of Standards data”? for NO, II. 
Measurements were made to .l mm. 

After the initial calibration pietures, pressure was raised directly to 
10,000 kg./cm.? as indicated by the compression of the calibrated 
spring®. Patterns (Fig. 1b) showed that a transformation had oceu- 
red. A series of pietures was made over a period of ten days, one at 
15,000 kg/em? then others at decreasing pressures until the spring 
indicated no pressure on the sample, however at no time did the 
original phase reappear. After this the entire superstructure of the 
press was loosened (without removing the sample), and a picture was 
taken which showed the reverse transformation had occured. Measure- 
ment of the various patterns of the high pressure phase showed no 
change in d-spaeing within experimental error, indicating that once the 


°>A.W.Lawson and Tınc-Yuan Tang, A Diamond Bomb for Obtaining 
Powder Pictures at High Pressures, Rev. Sci. Instr. 21 (1950) 815. 

° A. W. Lawson and N. A. Rızey, An X-Ray Camera for Obtaining Powder 
Pictures at High Pressures, Rev. Sci. Instr. 20 (1949) 763— 765. 

”H.E. Swanson, R. K. FuyaTtand G.M. UGRINIC, Standard X-ray Diffrac- 
tion Powder Patterns, Nat. Bur. Stds. (U. S.) Cire. 539 1954. 
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transformation took place, no further stress or relaxation of stress was 
transmitted to the sample until the press was loosened. This is aseribed 
to frietion in the press which was not specifically designed to operate 
at these low pressures, and also to the sudden application of pressure 
on an undiluted powder which tended to jam the piston. When it oceu- 
red, the reverse transformation gave rise to a somewhat larger erystal 
size than the original (Fig. le). 


Figure 1. Diffraction Patterns using the diamond bomb technique: a) Initial 

KNO, II b) KNO, IV at about 4800 kg./cm.?, after rapid application of pressure. 

c) KNO,Il at zero pressure after transformation. d) KNO,IV at about 
12,000 kg./cm.? after slow application of pressure. 


Using the same sample, a second series of runs was made in an 
attempt to check XNO, III at high pressure. This time the pressure 
was increased slowly, about 1000 kg./cm.? per day, to 10,000 kg./cm.?, 
then to 15,000 kg./cm.? (Fig. 1d), taking a picture at each step. Pressure 
was released suddenly to 2000 kg./cm.?, a picture taken, and then an- 
other at “zero’’ pressure. The end behavior was the same as before, the 
normal modification (by this time grossly recrystallized) not appearing 


5*+ 
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until the press was loosened. This second series was taken with 
.04 mm. Zr metal at the tube window, and no filter at the film. Expo- 
sure times were thus reduced to about three hours at a slight cost in 
picture quality. 

The actual temperature of the sample during the exposure was 
approximately 35° C due to heat from the X-ray unit used. 


Results and Diseussion. 


The d-spaeings and estimated intensities obtained from KNO, IV 
are given in Table I with an error stated only from the limits of 
measurement of the film strip. This corresponds to + .03° in 9 for 
MoK« and undoubtedly is somewhat low. The intensities contain a 
factor not encountered in usual powder work. Since the front and rear 
faces of the diamonds are flat to allow for clamping?, the thickness t of 
diamond actually traversed by a diffracted beam increases according 
to t =, sec 20, where t, is the thickness of diamond at 9 — 0. The 
maximum effect with the present clamp, at 20 — 45° and using MoK« 
radiation leads to a diminuition of intensity of roughly 20%, hence the 
effect may be ignored in the present work. 

The patterns were obviously of a non-cubie structure, and no match 
was found on the Hurr-Davey charts for the tetragonal, hexagonal, 
and rhombohedral systems, nor on the charts for the orthorhombie 
system as prepared by WILHELM®. The graphical “difference” method 
of Lıpson® failed due to the comparatively few lines available and their 
low 20 values. 

This indicated that the structure was probably either of lower 
symmetry than orthorhombic or that a larger unit cell was involved 
than could be found by an elementary approach. Since the preecision of 
the data did not warrant a more general attack, possible analogues were 
sought among the univalent nitrate structures, especially of larger 
cation. That of RbNO, in its room temperature and pressure form 
offered the most promise. PAULING and SHERMAN!® describe RbNO, 
as orthorhombie, end-centered on c with a, — 18.08 A, b, = 10.45 Ä, 


Eu). Ö. WILHELM, An Extension of the Graphical Method of Determining 
Crystal Structures to the Orthorhombie System, Trans. Roy. Soc. Canada, 
Sect. III 21 (1927) 41—52. 

° H. Lırson, Indexing Powder Photographs of Orthorhombie Crystals, Acta 
Crystallogr. 2 (1949) 43—45. 


"" L. PAULING and J. SHERMAN, Note on the Crystal Structure of Rubidium 
Nitrate, Z. Kristallogr. 84 (1932) 213—216. 
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and c, = 7.38 Ä, containing 18 RbNO, per unit cell. With this clue, 
the first few KNO, IV lines were indexed as their apparent counter- 
parts in the RbNO, powder data. This gave tentative axis values. 
WILHELMS? charts were reinspected using the tentative values and a 
fit now obtained. From the indexes of higher lines, new axial values 
were calculated, giving a, = 16.12 + .04Ä, De ODER 
“= 7.75 + .01 A. This corresponds to 18 KNO, per unit cell and a 
density of 2.39 + .02. From Brıpamans!! data for KNO,, this density 
is found at a pressure of 4800 + 1500 kg./cm.?, and strengthens the 
earlier statement that in the first series of runs, once the transition 
appeared little or no further pressure was actually applied to the 
specimen. 

The indexing thus achieved is given in Table 1. For a structure to be 
end-centered on c, all lines with A + k odd must be absent. It can be 
seen from the table that it is possible to index completely all lines under 
this condition. Other indexes calculating to near the same value, are 
enclosed in brackets. This gives a second connection to RbNO,. How- 
ever one of the shorteomings of the present technique is its possible 
failure to detect faint lines due to the high background from the 
diamond. 

There are two features of RbNO,, which were looked for, but not 
found in the present data. One is its very strong pseudocubieity 
reported by ZACHARIASEN!?, and PAuLing and SHERMAN!?, who 
assigned it to an approximately cubical array of Rb*-ions with the 
three oxygens of the NOz group in three face-centers of the cubes. The 
second is the very strong pseudo-hexagonality of RbNO,. The apparent 
lack of both of these features in KNO, IV patterns is not felt to 
invalidate its analogy with RbNO,, since a minor deviation in the K*+ 
array from rhombohedral with x = 90°, to a different a will destroy the 
pseudocubicity. That this will occur may be anticipated since the X 
and Rb*+ are of different size while the NOz remains essentially un- 
changed in all known nitrate structures. As to the pseudo-hexagonality 
of RbNO,, the present data are insufficient to determine its existence in 
KNO,IV. The value „=7.75Ä, leading to an axial ratio of 


11 P, W. BRIDGMAN, The Compression of Sixty-One- Solid Substances to 
25,000 kg./cem.?, Determined by a New Rapid Method, Proc. Amer. Acad. 76 
(1945) 9—24. 

12 W. H. ZACHARIASEN, Untersuchungen über die Kristallstruktur von Ses- 
quioxyden und Verbindungen A BO,, Skr. Norske Vid. Akad. Oslo I. Mat.-Naturv. 
Kl. 1 (1928) 51—168. 


1.593:1:.766 in KNO, IV, casts some et ran acer identifica tion 
of its structure with RbNO, where c, — 7.38 Ä and the axial ee is 


1.730:1:.706. However it is diffieult to decide on a standard state RE a > 
u Table 1. Experimental Data and Indexing. Re 
F 1 Mu | am | mie 
e 4.21 + 0.03 Ä 021 | 4.24 Ä | ee 3 
| 3.755 + 0.02 Ä 221 3.75 Ä m - 
£ (410) | ZTAUR 3 
3.08: 2 0.02 2A 022 3.08 Ä s+ 
510 | 307 Ä 
2830 = 0017 402 2.79 Ä s 
2.69 + 0.01 Ä 600 | 2.69 Ä s 
(412) 2.69 Ä 
2.53 + 0.01 A 040 | 2.53 Ä__ w 
601 | 2.54 Ä 
2.476 + 0.010 Ä | 113 | 2473 A m 
| (502) | 2.479 Ä 
2.334 + 0.008 Ä 530 | as E Fig j 
(303) 2.328 Ä | 
2.221 + 0.008 A 223 | 2.212 A m | 
(522) |. 2,226 Ä | 
2.125 + 0.007 Ä 042 2.118 Ä am 38 
2.014 + 0.006 Ä 800 2.015 Ä warn 
(503) 2.016 Ä | | 
1.872 + 0.005 Ä 442 1.875 Ä ie | 
820 | FRLSTEÄ 
(523) 1.873 A | 
1.707 + 0.004 Ä 732 1.707 Ä w 
352 1.702 Ä 
(740) 1.703 Ä 
1.582 + 0.004 Ä 153 | 1.586 Ä | we 
930 | 1.582 Ä 
10.0.1 1.578 Ä > 
(832) 1.580 Ä 
(524) 1.578 Ä 
(651) 1.583 Ä 
1.434 + 0.003 A 444 1.437 Ä w— 
(833) 1.437 A 
(415) | 1.432 ÄA 
(941) | 1.437 A 
1.292 + 0.002 ÄA | 006 1.292 Ä 
| 860 1.293 Ä | 
(563) | 1.294 Ä 
(834) 1.290 A 


* w= weak, m = medium, s = strong. 
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the comparison of the two phases. It must be pointed out, that the 
detailed structure of RbNO, has not been determined!P, hence it can 
only be said that XNO, IV may probably belong to the same set of 
structures to which RbNO, belongs. Due to the low birefringence of 
RbNO,, it is stated!° that its NOy-ions are non-coplanar, the planes of 
alternate ions being at right angles to each other. PAULING and SHER- 
MAN!" have offered a possible RbNO, structure based on O2, and this 
observation. Considering hydrostatie stress only, this does give a more 
compact structural arrangement and suggests that the pressure 
polymorphism in KNO, is due in a large extent to the packing require- 
ments of the planar NOz-ions. The structure of the high pressure 
polymorph of RbNO, (BRiDGMAN?) which oceurs in the neighborhood 
of 18,000 kg./cm.? at room temperature is unknown. 

In the second series of pietures, at slowly increasing pressure, no 
apparent change took place in the specimen until at a caleulated 
pressure of 6000 kg./cm.?, a few spots from KNO, IV appeared, and the 
lines of KNO, II diminished some in intensity. Almost all traces of the 
low pressure form were removed at 7000 kg./cm.?, however contrary to 
the first series of runs, the high pressure form appeared to be formed of 
gross erystals (Fig. 1d) giving only a very few spots each diffraction 
line. As the pressure was increased further, the pattern of spots along 
a given diffraction ring changed, due to recrystallization, cold-working, 
and reorientation of the fragmented crystals by the advancing piston. 
When pressure was released, the low pressure form gave extremely 
coarse lines. At no time during this series did XNO, III appear, how- 
ever its region of stability at 35° C is only a few 100 kg./cm.?. 

The preceding experiments give rise to the interesting possibility, 
that single-erystal X-ray diffraction work, might be done on the high 
pressure form, if the applied stress were more truly hydrostatie. Since 
it apparently recrystallizes easily at room temperature the transfor- 
mation II to IV could well be of the single crystal variety. The 
pressure needed is quite moderate by present standards. 
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Struktur und Wachstum dünner Aufdampfschichten. 


Von ERNST BAUER. 
Mit 12 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 8. September 1955.) 


Dünne Fluoridschichten werden im Hochvakuum unter definierten Bedin- 
gungen (variable Parameter: Schichtdicke, Art der Unterlage, Temperatur der 
Unterlage, Bedampfungsrichtung) auf verschiedene Unterlagen aufgedampft 
und elektronenmikroskopisch (nach dem Abdruckverfahren und in Durchstrah- 
lung) und mit Elektronenbeugung (in Reflexion und Durchstrahlung) untersucht. 
Nach eingehender Diskussion der Herstellungsbedingungen und der Unter- 
suchungsmethodik werden die wichtigsten allgemeinen Ergebnisse mitgeteilt. 
Sie bringen u. a. eine Einteilung des Schichtwachstums in Anfangs-, Übergangs- 
und Endwachstum. Einzelergebnisse werden im wesentlichen nur für das An- 
fangswachstum auf nichteinkristallinen Unterlagen sowie für das Übergangs- 
wachstum mitgeteilt. Zur Deutung der Ergebnisse wird, ausgehend von der 
Theorie des Kristallwachstums, ein Wachstumsmodell entwickelt, das insbeson- 
dere die Orientierungserscheinungen verständlich macht, die nach ihm in keim- 
bildungs- und keimwachstumsbedingte ÖOrientierungen einzuteilen sind. Die 
Beobachtungen lassen sich durch das Modell zum größten Teil deuten. 


$ 1. Einleitung. 


Die physikalischen und chemischen Eigenschaften dünner Auf- 
dampfschichten hängen weitgehend von der Schichtstruktur ab, diese 
wiederum von den Herstellungsbedingungen. In vielen Arbeiten wurde 
dies nicht berücksichtigt, häufig jedoch wurde diese Abhängigkeit er- 
kannt und mit Hilfe von theoretischen Vorstellungen über die Ab- 
hängigkeit der Schichteigenschaften von der Schichtstruktur aus 
den beobachteten Eigenschaften auf die unbekannte Schichtstruktur 
geschlossen. Beispiele dafür sind die Adsorptionsuntersuchungen von 
DE BOER! oder die lichtoptischen Untersuchungen von CoPER, FRoON- 
MER und ZOCHER?. Dieses Verfahren entbehrt jedoch nicht einer ge- 

'J.H. pe Bour, Z. physik. Chem. 13 (1931) 134; 14 (1931) 149; 21 (1933) 
198. 

° K. Coper, L. FROMMER und H. ZocHER, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 37 (1931) 571. 
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wissen Willkür und ist nur bei sehr einfachen Schichtstrukturmodellen 
möglich, so daß es nur zu einem sehr groben, wenn nicht gar falschen 
Bild der Schichtstruktur führt. Dies ist nicht der Fall bei den direkten 
Untersuchungsmethoden, die schon früh herangezogen wurden, z.B. 
bei lichtmikroskopischen® und bei röntgenographischen®. Besonders 
dem Problem angepaßt sind Elektronenbeugungsuntersuchungen, die 
vor allem auf die Kırcanersche und Frvc#sche Schule zurückgehen, 
sowie elektronenmikroskopische Untersuchungen. Diese haben im 
Laufe der Zeit viele, zum Teil sich widersprechende Ergebnisse ge- 
bracht. Ziel der vorliegenden Arbeit ist, einen Beitrag zur Systematik 
und Deutung der Ergebnisse zu liefern, indem an einer speziellen 
Stoffgruppe die Abhängigkeit der Schichtstruktur von den Herstel- 
lungsbedingungen untersucht und mit den bekannten Ergebnissen ver- 
glichen wird. 


$ 2. Herstellung der Schichten. 


Die Herstellung der Schichten erfolgte durch Aufdampfen im Hoch- 
vakuum in einer selbstgebauten Metallaufdampfapparatur. Da die 
Schichtstruktur stark von den Herstellungsbedingungen abhängt, müs- 
sen diese bei der Herstellung der Schichten möglichst genau erfaßt 
werden. Als die wichtigsten Herstellungsbedingungen ergeben sich aus 
den vorliegenden Untersuchungen: Schichtdicke, Art der Unterlage, 
Temperatur der Unterlage, Bedampfungsrichtung, Aufdampfgeschwin- 
digkeit, Geometrie der Anordnung, Güte des Vakuums (Restgasdruck) 
und Art des Restgases. Der Einfluß der vier letzten Parameter wurde 
in unseren Experimenten nicht untersucht und soll deshalb etwas aus- 
führlicher erörtert werden. 


Die Art des Restgases ist von Einfluß, wenn das verdampfte Material mit 
dem Restgas reagieren, z. B. oxydiert oder reduziert werden kann. Dies ist jedoch 
bei den von uns untersuchten Substanzen — LiF, NaF', CaF',, BaF, und MgF, — 
wegen der hohen Bindungsenergie ihrer Moleküle nicht möglich, so daß dieser 
Parameter für unsere Untersuchungen ausscheidet. 

Die Güte des Vakuums bestimmt die Richtungs- und Geschwindigkeits- 
verteilung der Dampfmoleküle sowie die Zusammensetzung des ‚‚Dampfes‘“ aus 
Einzelmolekülen oder Molekülgruppen. Die Dampfmoleküle werden ja durch die 
Moleküle des Restgases gestreut und zwar um so häufiger, je höher der Restgas- 
druck ist. Ein Maß für diesen ist die mittlere freie Weglänge A, für die bei Luft 
die Beziehung gilt: 


‚> M. Vormer, Z. Physik 5 (1921) 31; R. Gross und M. Vormer, Z. Physik 


5 (1921) 188. 
4 S, DEMBINSKA, Z. Physik 54 (1929) 46. 
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A = 4: 10-?/p (p = Restgasdruck in Torr)®. Die Zahl der Moleküle, die nach 
einer Flugstrecke x einen Zusammenstoß erlitten haben, ist gegeben durch 
N(x) = N, : [1 — exp (— x/A)]; so haben bei x = A/16 nur 6% bei x = A/4 
bereits 22%, bei x — A schon 63% und bei x = 44 schließlich 98%, aller Mole- 
küle eine Streuung erlitten. Durch diese Streuung können auch die Dampfmole- 
küle zusammenstoßen und sich zu Molekülgruppen zusammenschließen (,Keim- 
bildung im Dampfraum“). 

Die gestreuten Moleküle und Molekülgruppen treffen zum Teil auf den Auf- 
fänger (Objekt) und führen so zu einer schwer erfaßbaren Bedampfungskompo- 
nente. Diese kann zwar durch geeignete Blendensysteme oder durch Aufdampfen 
in Röhrchen weitgehend vermieden werden, doch ist dies nur bei kleinen Auf- 
fängern durchführbar. Um möglichst definierte Bedampfungsbedingungen zu 
erhalten, d. h. um einen möglichst gerichteten Strahl aus Einzelmolekülen zu be- 
kommen, muß daher bei größeren Objekten der Abstand Ofen-Auffänger klein 
gegen die mittlere freie Weglänge sein. 

In den eigenen Untersuchungen mußte der Abstand zwischen Ofen und Auf- 
fänger so groß als möglich gehalten werden (siehe unten) und wurde zu 25cm 
gewählt. Das Endvakuum lag nach dem Ausheizen der Apparatur, das mit Hilfe 
der Objektheizung geschah, unter 5 - 10-* Torr, während der Bedampfung betrug 
der Druck im Verdampfungsraum je nach der Objekttemperatur 1—4 - 10°? Torr, 
nur in Ausnahmefällen (bei Objekttemperaturen über 500° C und hohen Ofen- 
temperaturen) stieg er bis 8 10° Torr. Diesen Drucken entsprechen mittlere 
freie Weglängen von 400 — 100 cm bzw. 50 cm und Molekülstreuungen zwischen 
Ofen und Auffänger (x = 25 cm) von 6—22% bzw. 39% ; diese Werte stellen 
eine untere Grenze dar (siehe?°). 

Die Geometrie der Anordnung, die bei unseren Untersuchungen stets unver- 
ändert blieb, hat einen ähnlichen Einfluß wie der Restgasdruck: Die auf die 
festen Oberflächen im Rezipienten auftreffenden Dampfmoleküle werden dort 
zum Teil reflektiert bzw. verdampfen wieder, was zu einer beliebigen Richtungs- 
verteilung führt. Diejenigen von diesen Molekülen, die auf das Objekt auftreffen, 
fassen wir mit den im Gasraum auf das Objekt zu gestreuten Dampfmolekülen 
zur „allseitigen Bedampfung‘“ zusammen, im Gegensatz zur „gerichteten Be- 
dampfung‘, die die ungestreuten Moleküle umfaßt. Das Verhältnis von allsei- 
tiger zu gerichteter Bedampfung ist, wie aus dem vorhergehenden leicht zu er- 
sehen ist, schwer erfaßbar. 


Wir wollen uns daher mit der Feststellung begnügen, daß neben der 


gerichteten Bedampfung eine allseitige vorhanden ist, die neben Ein- 
zelmolekülen auch Molekülgruppen enthalten kann. 


Die Geometrie der Anordnung hat noch einen weiteren Einfluß: Bei kleinem 
Abstand zwischen Verdampfungsofen und Objekt wird das Objekt durch den 
heißen Ofen erwärmt. Bei unseren Öfen (direkt geheizte Wolframbleche von 
1x 2 cm Größe mit guter Wärmeableitung) und unserem Ofen-Objekt-Abstand 
von 25 cm kann diese Erwärmung jedoch vernachlässigt werden. 


® Für Zusammenstöße zwischen Luftmolekülen (LL), für Zusammenstöße 
zwischen Dampf- und Luftmolekülen (DL) gilt A,, = A, rl EA 
da in unserem Fall stetsr, < r, (r,, = Molekülradius). 
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Die Aufdampfgeschwindigkeit (Schichtdickenzunahme pro Zeiteinheit bei 
vollständiger Kondensation) bestimmt zusammen mit der Unterlagentempera- 
tur die Übersättigung. Sie kann bei konstanten Bedingungen im Dampfraum 
durch die Verdampfungsofentemperatur geregelt werden. Da sich jedoch mit 
der Änderung der Ofentemperatur auch die Bedingungen im Dampfraum ändern _ 
(Gasabgabe) und da nach Untersuchungen von ScHuLz® an ZiF und eigenen Vor- 
untersuchungen an CaF, die in der Schicht auftretenden Orientierungen bei 
großen Übersättigungen in weiten Grenzen von der Aufdampfgeschwindigkeit 
unabhängig sind, wurde die Aufdampfgeschwindigkeit konstant gehalten und 
lag zwischen 5 und 50 Ä/sec (gemessen aus Schichtdicke und Aufdampfzeit, also 
genauer Kondensationsgeschwindigkeit, die nur bei vollständiger Kondensation 
gleich der Aufdampfgeschwindigkeit wird, sonst jedoch kleiner ist). 

Verändert wurden in unseren Untersuchungen die Schichtdicke 
(zwischen einigen 100 und einigen 1000 Ä), die Art der Unterlage 
(siehe unten), die Temperatur der Unterlage (zwischen Zimmertempera- 
tur und etwa 500°C) und die Bedampfungsrichtung (Bedampfungs- 
winkel $ = Winkel zwischen Unterlagennormale und Bedampfungs- 
richtung zwischen 0° und 87°). 

Dazu wurde der Objekthalter so gebaut, daß er die gleichzeitige Bedampfung 
verschiedener Objekte unter verschiedenen Bedampfungswinkeln bei definierten 
Temperaturen erlaubte. Er besteht aus einem fensterförmigen Gerüst, dessen 
Mitte sich senkrecht über dem Verdampfungsofen befindet und das 6 ‚„‚Fenster- 
rahmen‘ enthält, die jeweils um 0°, 15°, 30°, 45°, 60° und 75° (für die Winkel 
zwischen 0° und 15° sowie zwischen 75° und 87° wurden spezielle Objekthalter 
verwendet) gegen die Horizontale geneigt sind. Jeder dieser Fensterrahmen kann 
4 Objekte mit einer Maximalausdehnung von 12 x 12mm aufnehmen (im all- 
gemeinen 1 Mikroskopdeckgläschen, 1 Stück Glimmer, 1 Stück NaCl und 1 Ou- 
Block mit 4 Bohrungen für 4 Ou-Plättchen bzw. Elektronenmikroskop-Objekt- 
trägerplättchen). Unmittelbar über diesem Gerüst liegt eine auf Keramikstäb- 
chen gewickelte Or Ni-Heizwicklung, die direkt über Regelwiderstände vom Netz 
geheizt wird. Das Ganze befindet sich in zwei ineinandergeschachtelten und durch 
Keramikstückchen isolierten Fe-Zylindern zur Verminderung der Wärmeabstrah- 
lung, die wiederum wärmeisoliert auf einem Fe-Ring sitzen, dessen Abstand vom 
Verdampfungsofen von 0—25 cm verändert werden kann. Um möglichst geringe 
Unterschiede Al zwischen den einzelnen Ofen-Objekt-Abständen innerhalb des 
ganzen Objektraumes zu bekommen und um die Bedampfungswinkelunter- 
schiede Aß innerhalb eines bestimmten Fensterrahmens möglichst klein zu 
machen, wurde der maximale Öfen-Objekt-Abstand gewählt; dann war 
(AD) ax X 10%» Aßyu, X 5° (unter Berücksichtigung der räumlichen Ausdeh- 
nung des Verdampfers und der Dampfwolke um den Verdampfer). Die Objekt- 
temperaturmessung erfolgte zwischen den Fensterrahmen mit einem unter Be- 
triebsbedingungen geeichten Ou-Konstantan-Thermoelement. Im Temperatur- 
gleichgewicht liegen die relativen Temperaturunterschiede innerhalb des Objekt- 
ofens unter + 5%, so daß für eine bestimmte Bedampfung die Temperatur auf 
etwa + 5% genau angegeben werden kann. 


$ L. G. ScHULz, J. chem. Physics 17 (1949) 1153. 
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Als Unterlagen wurden verwendet: Mikroskopdeckgläschen, Si0O- 
Aufdampfschichten, nach dem Köntsschen Verfahren”? hergestellte 
Kohlenschichten, poliertes Ou-Blech, Glimmer-Spaltflächen, LiF- und 
Na0I-Spaltflächen sowie im Vakuum thermisch polierte (110)- und 
(111)-Na0l-Einkristallflächen. Die Reinigung der Mikroskopdeckgläs- 
chen erfolgte mit einer Spiritus-N H,-Wasser-Mischung, bei der Her- 
stellung dicker Aufdampfschichten bei erhöhter Temperatur erwies 
sich dies als nicht notwendig; in diesen Fällen wurden sie lediglich mit 
einem sauberen Lappen geputzt. Die Cu-Plättchen wurden mit Benzol 
gereinigt; das Reflexionsbild dieser Plättchen zeigte jedoch nur ver- 
waschene Ringe. Deshalb wurden sie im Hochvakuum auf etwa 600° C 
erhitzt, wonach sie ein deutliches, in Einzelreflexe aufgelöstes Beugungs- 
bild von polykristallinem (u lieferten. 

Vor der Aufdampfung wurde im allgemeinen der Objektofen auf 
400° bis 600° C erhitzt und einige Stunden auf dieser Temperatur ge- 
halten, um den Rezipienten auszuheizen. Zur Bedampfung wurde der 
Verdampfungsofen zuerst auf die gewünschte Temperatur erhitzt 
(Aufdampfgeschwindigkeit!) und dann für eine bestimmte Zeit die 
Blenden geöffnet. 


$ 3. Untersuchung der Schichten. 


Die Untersuchungen erfolgten im AEG-Zeıss-Elektronenmikro- 
skop EM 8/52, über dessen Aufbau verschiedene Veröffentlichungen 
vorliegen (z. B. SCHLUGE®), so daß wir hier nicht darauf einzugehen 
brauchen. Um Alterungseffekte möglichst weitgehend auszuschließen, 
wurden einige Schichten unmittelbar nach der Herstellung und einige 
mehrere Wochen danach untersucht. Dabei zeigten nur NaF- und 
BaF,-Schichten im elektronenmikroskopischen Abdruckbild Verän- 
derungen, im Beugungsbild waren im allgemeinen keine festzustellen. 
Diese Schichten wurden deshalb unmittelbar nach der Herstellung 
untersucht, die übrigen zum Teil erst einige Wochen später. 


1. Die Elektronenbeugungsuntersuchungen in Reflexion. 


Diese erfolgten mit der von HrısE® angegebenen Zusatzanordnung 
für streifende Beugung und Präzisionsbeugung. 


° H. Könıe und G. HeLwiıg, Z. Physik 129 (1951) 491. 
° H. SchLuGke, Zeiß-Werkzschr. 2 (1954) 105. 
° F. Heise, Optik 9 (1952) 139. 
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Sie ermöglichen Aussagen über Orientierungsart, Orientierungs- 
richtung und Orientierungsgrad, in bestimmten Fällen über die Teil- 
chenform, sowie gelegentlich Abschätzungen der Teilchengröße. Die 
Orientierungsart wird aus der Verteilung und Intensität der Beugungs- 
reflexe bestimmt, die Orientierungsrichtung aus ihrer Lage relativ zur 
Schattenkante und schließlich der Orientierungsgrad aus der Bogen- 
länge der Beugungsreflexe; dabei muß der Elektronenstrahl senkrecht 
zur Orientierungsrichtung stehen, die in der Einfallsebene des Dampf- 
strahles (festgelegt durch Bedampfungsrichtung und Unterlagennor- 
male) liegt. 

Es ist jedoch zu beachten, daß sich diese Aussagen wegen der 
geringen Eindringtiefe der Elektronen nur auf eine dünne Oberflächen- 
schicht beziehen und deshalb stark von der Oberflächenrauhigkeit ab- 
hängen. Mit zunehmender Oberflächenrauhigkeit werden immer weni- 
ger Kriställchen erfaßt, nämlich die größten, die am weitesten aus der 
Schicht herausragen. Aussagen über den Orientierungsgrad sind daher 
immer fragwürdig, wenn die Oberflächenrauhigkeit nicht bekannt ist. 
Andererseits können aus der Orientierungsart und der Orientierungs- 
richtung Schlüsse auf das Kristallwachstum gezogen werden, da ja 
gerade die Kriställchen erfaßt werden, die die günstigsten Wachstums- 
bedingungen haben und dadurch am größten werden. Das Beugungs- 
bild liefert, da die Aufdampfung plötzlich unterbrochen wurde, eine 
Momentaufnahme des Wachstumsvorganges. 

In unseren Untersuchungen ist bei der Bestimmung der Orien- 
tierungsrichtung die Genauigkeit der Winkelmessung beschränkt durch 
die Genauigkeit der Festlegung 1. der Schattenkante, 2. des Maxi- 
mums der Intensitätsverteilung in den Beugungsreflexen, 3. durch die 
Genauigkeit der Einstellbarkeit der Richtung des Elektronenstrahls 
zur Bedampfungsrichtung und 4. durch Verzerrungen des Beugungs- 
bildes infolge von Aufladungen. Diese Effekte haben zur Folge, daß in 
unserem Falle, wie die Erfahrung zeigt, die Meßgenauigkeit im günstig- 
sten Falle + 2° beträgt, in, ungünstigen Fällen muß mit Fehlern bis zu 
+ 10° gerechnet werden. Die Winkelschwankungen der Bedampfungs- 
richtung, die durch die große Ausdehnung des Objekthalters relativ 
zum Abstand Ofen-Objekt zustandekommen, wurden im allgemeinen 
rechnerisch berücksichtigt. Zur Festlegung jedes Meßpunktes bzw. 
Meßpunktepaares war eine Beugungsaufnahme notwendig. 

Eine Bestimmung der Teilchenform ist möglich auf Grund des 
Brechungseffektes, eine Abschätzung der Teilchengröße bei polykri- 
stallinen, aus so großen Kriställchen aufgebauten Schichten, daß die 
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Beugungsringe in Einzelreflexe aufgelöst sind. Teilchengrößenbestim- 
mungen aus der Ringbreite bei sehr kleinen Kriställchen sind nicht 
zuverlässig, da die Ringbreite nicht nur von der Teilchengröße, sondern 
* auch noch von anderen Faktoren abhängig ist, z. B. von sehr schwachen 
Aufladungen, adsorbierten Oberflächenschichten und der Oberflächen- 
rauhigkeit. fol): 

Untersucht wurden Aufdampfschichten auf Glas, SiO, Kohle, poly- 
kristallinem O'u, Glimmer-, LiF-, NaCl-Spaltflächen sowie NaCl- (110)- 
und (111)-Flächen. 


2. Elektronenbeugungsuntersuchungen in Durcehstrahlung. 


Diese wurden teils in der normalen Objektlage im Elektronen- 
mikroskop nach Einschalten der Beugungslinse durchgeführt (BoERSCH- 
scher Strahlengang), teils in der oben zitierten Zusatzanordnung, die 
auch Durchstrahlungsuntersuchungen unter verschiedenen Winkeln 
erlaubt. i 

Sie ermöglichen grundsätzlich dieselben Aussagen wie Reflexions- 
untersuchungen; hinsichtlich des Orientierungszustandes ist dies in 
der Praxis jedoch häufig nicht der Fall, nämlich stets dann nicht, wenn 
der Orientierungsgrad niedrig ist. Bei der Teilchengrößenbestimmung 
von sehr kleinen Kriställchen aus der Ringbreite treten dagegen nicht 
die Störeffekte auf wie im Falle der Reflexion. Da die Beobachtungs- 
richtung jedoch zu der bei Reflexionsbeugung senkrecht steht und über 
die ganze Schichtdicke summiert wird, stellt die Durchstrahlungs- 
methode eine wertvolle Ergänzung der Reflexionsmethode dar, be- 
sonders bei der Untersuchung in der normalen Objektlage, in. der ohne 
Schwierigkeiten von derselben Objektstelle das elektronenmikrosko- 
pische und das Elektronenbeugungsbild beobachtet werden können. 

Untersucht wurden Aufdampfschichten auf 8iO, Kohle, Zaponlack, 
NaCl- und Glimmerspaltflächen. Das Ablösen der mit Zaponlack 
stabilisierten wasserlöslichen Schichten (z.B. LiF, NaF) von NaCl 
erfolgte in einer mit dem betreffenden Schichtmaterial gesättigten 
Lösung, um eine Auflösung der Schicht zu verhindern. Das Ablösen 


von Glimmer gelang nur bei dem sogar in HCl und HF schwerlöslichen 
MgF,. 


3. Elektronenmikroskopische Untersuchungen in 
Durchstrahlung. 


Sie erlauben im allgemeinen nur eine Bestimmung der seitlichen 
Ausdehnung der Bereiche verschiedenen Streuvermögens (z. B. infolge 
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von Dicken- und Orientierungsunterschieden), in günstigen Fällen, 
z. B. bei großen, isoliert liegenden Kriställchen, die Ermittlung der 
Form und Orientierung der Kristalle zum Strahl. Insbesondere kann 
bei einkristallinen Schichten aus dem Dunkelfeldbild, d. h. bei Abbil- 
dung mit Bracaschen Reflexen, auf die Folienverbiegungen geschlossen 
werden; dadurch können für die Durchstrahlungsbeugung Bereiche 
mit einheitlicher Orientierung herausgesucht werden. Untersucht 
wurden mit diesem Verfahren dieselben Schichten wie bei der Durch- 
strahlungsbeugung. 


4. Elektronenmikroskopische 


‘ Untersuchungen von Abdrücken. 


Ein Abdruck gibt die Oberflächenstruktur, also die Oberflächen- 
rauhigkeit, Orientierung, Form und Größe der Kristalle wieder und 
stellt eine Momentaufnahme des Schichtwachstums dar. Er ist des- 
halb zusammen mit der Reflexionsbeugung das wirksamste Mittel zur 
Untersuchung der Kristallwachstumsvorgänge in dünnen Aufdampf- 
schichten. Die dabei erzielbaren Aussagen hängen von der Abbildungs- 
treue und dem Auflösungsvermögen des Abdrucks ab. Bei dem hier 
verwendeten Abdruckverfahren, dem Pd-Zaponlackabdruck, ist die 
Abbildungstreue meist zufriedenstellend, das Auflösungsvermögen ist 
durch die Körnigkeit des Pd bedingt und hängt stark von der Präpara- 
tion ab. In den günstigen Fällen wurde ein Auflösungsvermögen von 
‘50 Ä erzielt (das Auflösungsvermögen des vorhandenen Elektronen- 
mikroskops liegt bei 20 Ä). Die Herstellung der Abdrücke erfolgte in 
der üblichen Weise durch Schrägbedampfung des Objekts mit Pd in 
einer bestimmten Richtung (parallel oder senkrecht zur Bedampfungs- 
ebene) unter einem bestimmten Winkel (20° bis 50°) — die Schräg- 
bedampfung wirkt wie eine Schrägbeleuchtung und erhöht die Kon- 
traste bzw. schafft sie praktisch erst; anschließend wird ein dünner 
Zaponlackfilm aufgebracht und darauf das Objekt herausgelöst (durch 
H,O, HCl oder HF je nach Objektmaterial). Untersucht wurden mit 
diesem Verfahren dieselben Schichten wie bei der Reflexionsbeugung. 


5. Schiehtdickenmessung. 


Zur Schichtdiekenmessung wurden drei Verfahren herangezogen: 
die Interferenzfarbenmethode, die direkte Ausmessung im Elektronen- 
mikroskop und die Wägungsmethode. 
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Die Interferenzfarbenmethode hat in den empfindlichsten Farb- 
bereichen an und für sich eine Meßgenauigkeit von 5%, d.h. + 50 Ä, 
doch kann in der Praxis mit ihm nur die Größenordnung der Schicht- 
dicke angegeben werden. Grund dafür ist, daß die für die Gültigkeit der 
Beziehung zwischen Interferenzfarbe und optischer Dieke notwendigen 
- Voraussetzungen im allgemeinen nicht erfüllt sind. Vorausgesetzt wird 
eine homogene, planparallele, beiderseits von Luft begrenzte Schicht. 
Die letzte Bedingung ist nie erfüllt, da die Schicht stets auf eine Unter- 
lage aufgedampft ist und deren Brechungsindex die Interferenzfarbe 
beeinflußt. Die Planparallelität oder anders ausgedrückt die Bedingung: 
Oberflächenrauhigkeit klein gegen Schichtdicke und Lichtwellenlänge, 
ist nur bei sehr feinkörnigen Schichten angenähert erfüllt, während bei 
Schichten, deren Korngröße in der Größenordnung der Schichtdicke 
oder darüber liegt, die Schichtfarbe durch Streuung an den einzelnen 
Kristallen hervorgerufen wird. In diesem Fall hängt die Schichtfarbe 
weitgehend von der Teilchengröße und Teilchenform ab. Diese müßten 
erst durch eine der vorher erwähnten Methoden bestimmt werden, 
am besten elektronenmikroskopisch. Wenn dies jedoch schon not- 
wendig ist, so kann die Ausmessung gleich im Elektronenmikroskop 
erfolgen. 

Die direkte Ausmessung im Elektronenmikroskop kann ganz all- 
gemein dadurch erfolgen, daß die Teilchengröße (die Höhe aus dem 
Schattenwurf der Schrägbedampfung) und Teilchenverteilung be- 
stimmt werden und daraus das Schichtvolumen pro Flächeneinheit 
ermittelt wird, das gleich der Schichtdicke ist. Am einfachsten ist dies» 
möglich durch Ausmessen der Kristallgröße in Aufdampfschichten 
auf NaCl, das auf + 50 Ä genau erfolgen kann. 

Bei sehr dünnen Schichten (< 500 Ä), die meist nur geringe Teil- 
chengröße haben und auch keine Interferenzfarben mehr zeigen, er- 
folgte die Abschätzung der Schichtdicke nach der Wägungsmethode 
durch Vergleich der Stoffmenge mit der verdampften Stoffmenge 
dicker meßbarer Schichten. Im günstigsten Fall ist damit eine Meß- 
genauigkeit von -- 50 Ä zu erreichen. 

Wir haben damit zur laufenden Schichtdiekenbestimmung drei 
Verfahren: bei feinkörnigen dieken Schichten die Interferenzfarben- 
methode, bei feinkörnigen dünnen Schichten die Wägungsmethode 
und bei grobkörnigen Schichten die elektronenmikroskopische Methode. 
Die damit erzielbaren Genauigkeiten reichen für unsere Zwecke voll- 
kommen aus, da wir nur die Größenordnung der Schichtdicke benö- 
tigen. 
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$ 4. Untersuchungsergebnisse. 


Die Untersuchungsergebnisse der 62 Aufdampfungen mit jeweils 
durchschnittlich 30 Objekten, also von etwa 1860 Objekten, können 
hier nur kurz zusammengefaßt und an einigen Einzelbeispielen erörtert 
werden. Für das Wachstum der untersuchten Schichten unter den 
gegebenen Bedingungen gelten folgende allgemeinen Gesetzmäßig- 
keiten: 


1. Das Schichtwachstum besteht aus drei Phasen: dem Anfangs- 
wachstum, das vorwiegend von der Unterlage bestimmt ist, dem 
Übergangswachstum, das noch weitgehend vom Anfangswachs- 
tum abhängt, und schließlich dem Endwachstum, das von der 
Unterlage im allgemeinen nicht mehr beeinflußt wird. Die Abb. 1 
bis 8 zeigen Beispiele für die drei Wachstumsphasen und zugleich 
für die Untersuchungsmethoden. 


2. Das Wachstum aufeinkristallinen Unterlagen gehorcht denselben 
Gesetzmäßigkeiten wie auf nichteinkristallinen Unterlagen. 


3. Die Struktur der durch das Anfangswachstum und das Über- 
gangswachstum entstehenden Teilschichten ist von der Art der 
Unterlage, von der Unterlagentemperatur und vom Bedampfungs- 
winkel abhängig, beim Endwachstum ist im allgemeinen nur eine 
Abhängigkeit von der Unterlagentemperatur und vom Be- 
dampfungswinkel vorhanden. 


4. Der Anteil der Anfangsschicht, Übergangsschicht und End- 
schicht an der Gesamtschicht ist ebenfalls von der Art der Unter- 
lage, der Unterlagentemperatur und dem Bedampfungswinkel ab- 
hängig: Die Dicke der einzelnen Teilschichten nimmt mit stei- 
gender Temperatur zu, die der Anfangs- und Übergangsschicht 
außerdem mit wachsendem Bedampfungswinkel ab, so daß gleich 
dicke Schichten, die bei Zimmertemperatur aus allen drei Wachs- 
tumsphasen bestehen, bei höheren Temperaturen nur mehr An- 
fangswachstum und Übergangswachstum oder Anfangswachstum 
allein zeigen. 

Ehe wir auf die einzelnen Wachstumsphasen eingehen, haben wir 

noch einige Begriffe zu definieren: 

Einfachorientierung (,I—-O“): eine Kristallachse der die Schicht 

aufbauenden Kriställchen hat eine bevorzugte Lage. 

Zweifachorientierung (,„II—-O“): zwei Kristallachsen haben bevor- 


zugte Lagen. 


Z. Kristallogr. Bd. 107. 
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Abb. 1. Durchstrahlungsaufnahme einer bei Abb. 2. Durchstrahlungsbeu- 
440° © auf eine NaCl-Spaltfläche aufgedampf- gungsbild einer bei 420° C auf 
ten,etwa 1500 Ädicken LiF-Einkristallschicht; eine NaCl-Spaltfläche aufge- 
ß = 45°. Die dunklen Flecken rühren von der dampften etwa 1500 Ä dicken 
Präparation her. 30000: 1. LiF-Einkristallschicht; 
B—.303 


+ a? 

Abb. 3. Abdruckaufnahme einer bei 450° C Abb. 4. Reflexionsbeugungsbild 
auf eine NaCl-Spaltfläche aufgedampften, einer bei 380° C auf eine NaQl- 
etwa 1000 A dicken LiF-Einkristallschicht ; Spaltfläche aufgedampften, 

2 = 0% 830000:1, etwa 500 Ä dicken LiF-Ein- 


kristallschicht; ß = 75°, 


Abb. 1 bis 4. Anfangswachstum. 


Dr 
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Einkristallorientierung (,E-0O“, Sonderfall von 11-0): zwei 
Kristallachsen (und damit sämtliche übrigen) haben vollkommen de- 
finierte Lagen. 

Wenn nicht anders erwähnt, steht bei den Orientierungen stets die 
bevorzugte Kristallachse oder eine der beiden senkrecht zur Unterlage. 


l. Das Anfangswachstum. 


Das Anfangswachstum ist gekennzeichnet durch die unterlagen- 
bedingten Orientierungen. Wir haben bei ihm zu unterscheiden zwi- 
schen einkristallinen und nichteinkristallinen Unterlagen. Das An- 
fangswachstum auf einkristallinen Unterlagen wird an anderer Stelle! 
ausführlich behandelt, so daß wir uns hier auf eine kurze Zusammen- 
fassung beschränken können. Die untersuchten Substanzen wachsen 
mit Ausnahme von MgF, auf Glimmer und NaOl, sowie von CaF, auf 
Glimmer bereits bei Zimmertemperatur orientiert auf, in den Ausnah- 
mefällen tritt die Orientierung bei Erwärmung der Unterlage ein. Die 
Örientierungen sind von der Temperatur und vom Bedampfungswinkel 
abhängig: bei niedriger Temperatur tritt im allgemeinen nur eine 
Orientierung auf, bei hohen Temperaturen meist mehrere (siehe 
Abb. 1 bis 4), deren relativer Anteil sich mit der Temperatur und mit 
dem Bedampfungswinkel verschiebt. Die Kristallgröße nimmt mit der 
Temperatur und im allgemeinen auch mit dem Bedampfungswinkel 
zu. Die Kristalltracht wird durch die Unterlage nur bei BaF, (und wahr- 
scheinlich auch bei CaF,) beeinflußt, bei ZiF und NaF dagegen nicht. 

Beim Anfangswachstum auf nichteinkristallinen Unterlagen haben 
wir bei ZiF und NaF zu unterscheiden zwischen elektronenmikro- 
skopisch glatten und rauhen Unterlagen. Auf glatten Unterlagen (Glas, 
freitragende Zaponlack-, Kohle- und SiO-Folien) ist im Reflexions- 
beugungsbild bei flachem Einfall des Elektronenstrahles unter allen 
Bedampfungswinkeln eine [100]-I-O (d.h. die {100}-Ebenen liegen 
bevorzugt parallel zur Unterlage) zu erkennen, die mit zunehmendem 
Einfallswinkel des Elektronenstrahles (BrAGG-Winkel) schwächer wird 
und in eine beliebige Orientierung übergeht. Daraus ist zu schließen, 
daß die Schichten aus großen [100 ]-orientierten Kriställchen aufgebaut 
sind, zwischen denen kleine Kriställchen mit beliebiger Orientierung 
liegen. Dies wird durch die elektronenmikroskopischen Untersuchun- 
gen in Durchstrahlung bestätigt; so ist die durchschnittliche Größe der 
Kriställchen mit [100]-I-O in einer bei ß = 75° auf SiO aufgedampften 


10 E. BAUER, Untersuchungen zur Epitaxie, Z. Kristallogr., im Druck. 
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Abb. 5. Abdruckaufnahme einer bei 370° C Abb. 6. Reflexionsbeugungsbild 
auf eine NaCl-Spaltfläche aufgedampften, einer bei 370° C auf eine NaCl- 
etwa 5000 Ä dicken CaF,-Schicht; Spaltfläche aufgedampften, 
ß = 0°. 30000 : 1. etwa 5000 Ä dicken CaF,- 


Schicht; f = 15°. 


Abb. 5 bis 6. Übergangswachstum. 


Abb. 7. Abdruckaufnahme einer bei Zimmer- 


Abb. 8. Reflexionsbeugungsbild 

Ar der in Abb. 7 dargestellten 
3000 A dicken NaF-Schicht; ß — 30°, Schicht; [111] [100]-II-O; Be- 

Bedampfungsrichtung von unten. 30000 : 1. 


temperatur auf Glas aufgedampften, etwa 


dampfungsriehtung von links. 


Abb. 7 bis 8. Endwachstum. 
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LiF-Schicht 500 Ä, die der beliebig orientierten 150 Ä. Die in Durch- 
strahlung gewonnenen elektronenmikroskopischen Bilder von schräg 
aufgedampften Schichten zeigen sehr schön die Schattenwirkung der 
Schrägbedampfung, was sie für diese Untersuchungsart besonders ge- 
eignet macht. Der Orientierungsgrad der [100]-I-O nimmt mit zu- 
nehmendem Bedampfungswinkel ab, bei großen Bedampfungswinkeln 
prägt sich eine schwache [110]-Orientierung senkrecht zur Unterlage 
und (oder) eine schwache von der Bedampfungsrichtung weg geneigte 
[111]-Orientierung aus; letztere ist bereits dem Übergangswachstum 
zuzuordnen. 

Auf rauhen Unterlagen (polykristallines C'u, Kohle auf Cu, SiO auf 
Cu) neigt sich die [100]-I-O kontinuierlich in die Bedampfungs- 
richtung. Mit zunehmendem Bedampfungswinkel bildet sich dabei 
meist zusätzlich eine schwache [111]- und eine schwache [110]-Orien- 
tierung (beide von der Bedampfungsrichtung weggeneigt) aus, die 
mit der [100]-Orientierung derart verknüpft sind, daß eine [111] [100]- 
Il-O bzw. [110] [100]-II-O zustande kommt. 

Erhöht man die Unterlagentemperatur, so wird der Orientierungs- 
grad geringer und man erhält beliebige Orientierung (siehe Abb. 9, 
Anfangs- und Übergangsorientierung fallen hier zusammen). Bei 
weiterer Temperatursteigerung bilden sich häufig wieder Orientierun- 
gen aus, und zwar bei Temperaturen bis etwa 400°C auf Glas eine 
schwache [100]-I-O, bei höheren Temperaturen eine schwache [211]- 
I-O (nur bei ZiF beobachtet). Auf Kohle und Si0-Folien wurde bis 
zu Temperaturen von etwa 400°C ebenfalls stets eine schwache 
[100]-I-O beobachtet (Durchstrahlungsbeugung), bei höheren Tem- 
peraturen wurden keine Untersuchungen angestellt. Auf polykristal- 
linem Cu tritt im ganzen untersuchten Temperaturbereich (300° bis 
500° C) vorwiegend [100]-I-O senkrecht zur Unterlage auf, häufig 
kommt dazu noch eine mehr oder weniger starke [111]-I-O. Der Orien- 
tierungsgrad schwankt von Objekt zu Objekt und innerhalb eines Ob- 
jektes stark, häufig wird auch beliebige Orientierung beobachtet. 

Die Ringe bzw. Bögen sind meist in Einzelreflexe aufgelöst, was bei 
unseren experimentellen Bedingungen auf eine Teilchengröße in der 
Größenordnung von 1000 Ä schließen läßt. Dies wird durch die elek- 
tronenmikroskopischen Untersuchungen bestätigt. So zeigt z. B. eine 
bei 400°C senkrecht aufgedampfte, 1000 Ä dieke LiF-Schicht vor- 
wiegend [100]-orientierte, jedoch stark gegeneinander verwackelte 
würfelförmige Kristalle mit einer Durchschnittsgröße von 1000 Ä und 
einer maximalen Größe von 2000 A, bei der unter denselben Bedin- 
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Abb. 9. Abdruckaufnahme einer bei 470° C auf Abb. 11. Durchstrahlungsbeu- 


las aufgedampften etwa 2000 Ä gungsbild einer bei Zimmer- 
dicken LiF-Schicht; temperatur auf eine NaCl- 
Br 152230000377 Spaltfläche aufgedampften, 


etwa 1000 Ä dicken 
LiF-Schicht, ß = 30°. 
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Abb. 10. Abdruckaufnahme einer bei 420° G ee en: . 


auf Glas aufgedampften, etwa 1500 Ä 


bild einer bei Zimmertempera- 
dicken LiF-Schicht; ß = 0°. 30000 : 1. 


tur auf eine NaCl-Spaltfläche 
aufgedampften, etwa 1000 Ä 
dieken LiF-Schicht; ß = 60°. 
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gungen aufgedampften 2000 Ä dieken Schicht liegt die durchschnitt- 
liche Teilchengröße bei etwa 2000 Ä. Hier sind außerdem neben den 
[100]-orientierten Kriställchen viele anders orientierte zu erkennen, 
die deutliche Wachstumslamellen mit einer Durchschnittshöhe von etwa 
100 Ä zeigen. Die (100}-Flächen haben meist feine Wachstumsfiguren 
(< 50 Ä). Bei höherer Temperatur zeigt eine LiF-Schicht gleicher 
Dicke neben den etwa 3000 Ä großen, durch {100}-Flächen begrenzten 
Kristallen, die häufig Wachstumslamellen von durchschnittlich 200 Ä 
Größe haben, auch Kristalle mit nach {100} vergröberten {111}-Flächen 
mit Rauhigkeiten unter 100 Ä (siehe Abb. 9, die feinen {100}-Flächen 
sind in der Reproduktion nicht mehr zu erkennen); diese Rauhig- 
keiten werden ebenso wie die Kriställchen selbst mit zunehmendem 
Bedampfungswinkel größer (bis zu 500 Ä bzw. 6000 Ä und mehr), die 
Schicht bricht dabei auf. 

Bei kleineren Schichtdicken (unter 1000 Ä) oder höherer Tempera- 
tur (etwa 500°C) sind die Schichten nicht mehr zusammenhängend; 
sie bestehen dann meist aus plattenförmigen Kristallen (Kantenlänge 
rund 5000 Ä) mit schönen [100]- und [110]-Wachstumsstufen, außer- 
dem treten eigenartige Wachstumsformen auf, von denen Abb. 10 
einen Eindruck liefert. Diese sind, wie ein Vergleich mit den zugehörigen 
Beugungsbildern zeigt, um so häufiger, je stärker die [211]-Orientie- 
rung ist. 

Bei CaF,, BaF, und MgF, wurde selbst in dünnsten Schichten un- 
abhängig von der Temperatur nur beliebige Orientierung gefunden, 
lediglich die Teilchengröße wächst mit der Temperatur und zwar von 
Werten unter und um 100 Ä bei Zimmertemperatur auf einige 1000 Ä 
bei etwa 400° ©. MgF,-Schichten bestehen bei Zimmertemperatur aus 
so kleinen Kriställchen (Größenordnung 10 Ä), daß die Beugungsringe 
merklich verbreitert sind, ferner läßt der starke Untergrund im Beu- 
gungsbild auf erhebliche Gitterstörungen schließen. 


2. Das Übergangswachstum. 


Das Übergangswachstum ist gekennzeichnet durch spezielle, mit 
den Anfangsorientierungen verbundene Örientierungen und (oder) be- 
liebige Orientierungen, sowie in den Fällen, wo Anfangs- und End- 
orientierung gleich sind (z. B. bei NaF auf Glimmer, BaF, auf NaCl 
und Glimmer), durch Abnahme des ursprünglich vorhandenen hohen 
Orientierungsgrades. Zeigt die Anfangsschicht bereits beliebige Orien- 
tierung, z. B. in CaF,-, BaF,- und MgF,-Schichten auf nichteinkristal- 
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linen Unterlagen bei allen Temperaturen, sowie bei Zimmertemperatur 
in CaF,-Schichten auf Glimmer und MgF,-Schichten auf allen Unter- 
lagen, so fällt Anfangswachstum und Übergangswachstum zusammen. 

Das Übergangswachstum von LiF und NaF auf nichteinkristallinen 
Unterlagen bei hohen Bedampfungswinkeln wurde bereits beim An- 
fangswachstum (siehe oben) angedeutet. Erhöht man die Schichtdicke 
weiter, so erhält man im Reflexionsbeugungsbild auf rauher Unterlage 
bei niedrigen Bedampfungswinkeln beliebige Orientierung, bei höheren 
Bedampfungswinkeln prägt sich die [111]-Orientierung stärker aus, 
während die [110]- und [100]-Orientierung schwächer wird. Auf glatter 
Unterlage nimmt der Grad der [100]-I-O ab, bei hohen Bedampfungs- 
winkeln wird die geneigte [111]-Orientierung stärker. Der Übergang 
wurde bei LiF durch Reflexionsbeugung genauer untersucht. Er erfolgt 
vorwiegend dadurch, daß sich zwischen den anfänglich vorhandenen 
[100]-orientierten Kriställchen kleine beliebig bzw. zweifachorientierte 
Kriställchen bilden, die im weiteren Verlauf des Schiehtwachstums über 
die ersteren hinauswachsen. Die [110]-Orientierung dagegen rührt von 
Kriställchen her, die auf den [100]-orientierten Kriställchen aufge- 
wachsen sind. 

Das Übergangswachstum auf Einkristallen erfolgt bei ZiF (wahr- 
scheinlich auch bei NaF) und (aF, auf NaCl bei Zimmertemperatur 
vorwiegend durch eine um 45° gegen die anfängliche {100}-E-O ver- 
drehte {110}-Orientierung (siehe Abb. 11), daneben durch Zwillings- 
bildung nach {111} und beliebige Orientierung. Die beliebige Orien- 
tierung wird mit dem Bedampfungswinkel stärker, dasselbe ist der Fall 
bei weiterer Erhöhung der Schichtdicke. Gleichzeitig nimmt bei der 
{110}-Orientierung der Schwankungsbereich (Verdrehung gegen die 
Unterlage und Verkippung gegen die Unterlagennormale) stark zu. So 
sind z. B. bei einer ZiF-Schicht von 900 A Dicke im Reflexionsbeugungs- 
bild bei steilem Einfall des Elektronenstrahls Winkelschwankungen der 
erwähnten Orientierung bis zu + 15° zu beobachten (siehe Abb. 12). 
Die [110]-Richtung steht dabei nicht immer senkrecht zur Unterlage, 
sondern schwankt, abhängig vom Bedampfungswinkel, etwas um die 
Unterlagennormale (innerhalb des durch die Winkelschwankungen 
gegebenen Bereiches). Die Intensitätsverteilung in den Reflexen und 
die Riehtungsschwankungen hängen von der Lage der Nalk, Spalt- 
lläche zur Bedampfungsrichtung ab (es wurde parallel zur [100]- und | 
parallel zur [110]-Richtung bedampft). 

Bei höheren Temperaturen (einige 100° C) verschwindet die {110}- 
Orientierung, dafür wird die Zwillingsbildung nach {111} ausgeprägter. 
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Diese wurde bei LiF bis 420° C, bei NaF und CaF, noch bei den höch- 
sten untersuchten Temperaturen (490°C bzw. 460°C) beobachtet 
(siehe Abb. 5 und 6); oberhalb dieser Temperaturen war bei den unter- 
suchten Schichtdicken (einige 1000 Ä) nur die Anfangsorientierung 
oder als Übergangsorientierung nur noch beliebige Orientierung zu 
erkennen. Zwillingsbildung nach {111} tritt neben beliebiger Orien- 
tierung auch beim Übergangswachstum von LiF auf Glimmer bei 
hohen Temperaturen (noch bei 470°C) auf, bei CaF, und BaF, auf 
NaCl und Glimmer ist häufig eine {111}-E-O zu beobachten, doch ist 
bei ihr nicht sichergestellt, ob sie dem Anfangs- oder Übergangs- 
wachstum zuzuordnen ist, 


3. Das Endwachstum. 


Das Endwachstum ist vor allem dadurch gekennzeichnet, daß die 
Kristalle bevorzugte Orientierungen zeigen, die im allgemeinen nur 
von der Dampfzufuhr abhängen. Lediglich in den Fällen, wo Anfangs- 
und Endorientierung gleich sind (z. B. NaF und BaF, auf Glimmer bei 
Zimmertemperatur) ist bei den untersuchten Schichtdicken (einige 
1000 Ä) noch ein Einfluß der Unterlage festzustellen. Da wir auf die 
Endorientierungen an anderer Stelle!! ausführlich eingehen werden, 
wollen wir uns hier aufeinige zusammenfassende Aussagen beschränken. 

Bei senkrechter Bedampfung wird stets Einfachorientierung beob- 
achtet, bei schräger Bedampfung bildet sich stets eine Zweifachorien- 
tierung aus, dabei genügen geringste Abweichungen von der senkrech- 
ten Bedampfung. Eine Vorzugsrichtung ist dabei im allgemeinen von 
der Bedampfungsrichtung weg geneigt, die andere in Bedampfungs- 
richtung. Der Verlauf der Örientierungsrichtung als Funktion der 
Bedampfungsrichtung ist temperaturabhängig, bei CaF, und BaF, 
hängt auch die Orientierungsart von der Temperatur ab. Der Orien- 
tierungsgrad wird mit zunehmender Schichtdicke und abnehmender 
Temperatur (bei konstanter Schichtdicke) größer und hat bei 
Bedampfungswinkeln von etwa 30° bis 45° ein Maximum, während er 
nach kleineren und größeren Winkeln hin abnimmt. Am geringsten 
ist er im allgemeinen bei niedrigen Bedampfungswinkeln. 

Die Teilchengröße nimmt mit zunehmender Schichtdicke und Tem- 
peratur zu. Die Abhängigkeit vom Bedampfungswinkel äußert sich 
darin, daß im allgemeinen bei einem Winkel von 30° bis 45° die Teil- 


11 EB. BAUER, Über Orientierungserscheinungen beim Kristallwachstum fern 
vom Phasengleichgewicht. Z. Kristallogr., im Druck. 
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chengröße am einheitlichsten ist, während sie nach kleineren und be- 
sonders nach größeren Winkeln hin innerhalb der Schicht stark 
schwankt. 

Als Teilchenform werden bei LiF und NaF stets mehr oder weniger 
stark verzerrte Würfel beobachtet, CaF,- und BaF,-Schichten dagegen 
bestehen aus Teilchen mit dreieckigen und trapezförmigen Begren- 
zungsflächen ; es handelt sich bei ihnen um zusammengesetzte Formen. 


$ 5. Das Wachstumsmodell. 


Beim Wachstum dünner kristalliner Aufdampfschichten han- 
delt es sich um ein Kristallwachstum aus der Dampfphase. Dieses 
ist bedingt durch Keimbildung und Keimwachstum, Vorgänge, die 
gleichzeitig und weitgehend unabhängig voneinander erfolgen. Ihre 
Konkurrenz bestimmt die Struktur der dabei entstehenden Schichten, 
vorausgesetzt, daß sich zwischen den Kristallen keine sekundären Vor- 
gänge abspielen. Ob Keimbildung oder Keimwachstum überwiegt, 
hängt entscheidend von der Übersättigung (gegeben durch den Dampf- 
druck über der Unterlage und die Temperatur der Unterlage) und der 
Oberflächenbeweglichkeit (bei Molekülen einer bestimmten Substanz 
gegeben durch die Art, den Zustand und die Temperatur der Unterlage) 
ab, wenn wir von den kondensierbaren Verunreinigungen wie Zer- 
setzungs- und Oxydationsprodukten oder Verunreinigungen des Ver- 
dampfungsmaterials usw. absehen. In unserem Fall befinden wir uns 
fast ausnahmslos im Gebiet hoher Übersättigung, bei der stets Bildung 
neuer Keime und Weiterwachsen der vorhandenen Keime nebenein- 
ander auftritt. Die so entstandenen Schichten sind dadurch stets aus 
einer großen Zahl von kleinen Kriställchen aufgebaut, deren Größe, 
Form und Anordnung weitgehend durch die sich bei der Keimbildung 
und beim Keimwachstum im einzelnen abspielenden Vorgänge be- 
stimmt ist. 


l. Keimbildung. 


Für die Bildung eines Keimes % in einer bestimmten Orientierung 
ist maßgebend die Keimbildungswahrscheinlichkeit W,. Diese nimmt 
mit zunehmender Keimbildungsarbeit A, =1!/, F, exponentiell ab, 
wobei F’, die Oberflächenenergie oder die Grenzflächenenergie des ent- 
sprechenden Keimes ist. Bei geringer Übersättigung können nur Keime 
mit geringer Grenzflächenenergie entstehen, bei hoher Übersättigung 
wird die Bildungswahrscheinlichkeit auch für die Keime groß, die eine 
große Grenzflächenenergie haben. 
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Betrachten wir zunächst die Keimbildung auf arteigener Unterlage 
— diese haben wir hier beim End- und beim Übergangswachstum vor 
uns. Bei geringer Übersättigung bilden sich nur Keime, die dieselbe 
Orientierung wie die Unterlage haben, da für diese die geringste Keim- 
bildungsarbeit notwendig ist, d.h. die bereits vorhandenen Kristalle 
wachsen ungestört weiter (siehe unten). Erhöht man die Übersättigung, 
so bilden sich auch Keime mit höherer Keimbildungsarbeit. In erster 
Linie handelt es sich dabei um Keime in Zwillingsstellung, die, wie 
BUERGER!? gezeigt hat, neben den Keimen in Unterlagenorientierung 
die niedrigste Keimbildungsarbeit erfordern. Bei weiterer Erhöhung 
der Übersättigung können daneben jedoch auch noch anders orientierte 
Keime entstehen, wenn für diese Orientierungen die Grenzflächen- 
energie genügend klein ist, was z. B. bei Minima der Fall sein kann. 
Wir werden später darauf zurückkommen. Schließlich kann bei sehr 
hoher Übersättigung die Keimbildung bereits weitgehend im Dampf- 
raum erfolgen. Die so entstandenen Keime haben hinsichtlich ihrer 
Orientierung im allgemeinen keine Beziehung zur Unterlage, außer der, 
daß sie sich bevorzugt mit Ebenen geringer Oberflächenenergie auf die 
Unterlage legen. 

Bei der Keimbildung auf artfremder Unterlage — sie tritt uns bei 
den eigenen Untersuchungen im Anfangs- und Übergangswachstum 
entgegen — müssen wir unterscheiden zwischen Keimbildung auf ein- 
kristallinen, polykristallinen und amorphen bzw. glasigen Unterlagen. 
Die Verhältnisse sind hier wesentlich unübersichtlicher, da die Wechsel- 
wirkung zwischen den auftreffenden Molekülen und der Unterlage sehr 
schwer zu erfassen ist. Beim Wachstum auf kristallinen Unterlagen 
wachsen die Keime im allgemeinen in bestimmten, durch die Minima 
der Grenzflächenenergie gegebenen Orientierungen relativ zur Unter- 
lage auf, vorausgesetzt, daß nicht irgendwelche Fremdschichten an der 
Unterlage adsorbiert sind, die die Unterlagenkräfte absättigen; mit 
anderen Worten: die Unterlagen müssen möglichst frische Spaltflächen 
oder thermisch polierte Oberflächen sein. Ist die Unterlage von einer 
zusammenhängenden Fremdschicht bedeckt, so wird die Keimbildung 
auf kristallinen Unterlagen ebenso erfolgen wie auf amorphen und 
glasigen. 

Bei der Keimbildung auf amorphen und glasigen Unterlagen ist der 
Unterlageneinfluß noch weniger bestimmbar. Klare Aussagen sind nur 
dann möglich, wenn die Unterlagenkräfte so weit abgesättigt sind (z.B. 


12 M. J. BUERGER, Amer. Mineralogist 30 (1945) 469. 
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durch adsorbierte Schichten), daß sie vernachlässigt werden können 
(inaktive Unterlagen). Die Grenzflächenenergie ist dann gleich der 
Oberflächenenergie. Da nun die Bildungswahrscheinlichkeit für die 
Keime geringster Grenz- bzw. Oberflächenenergie am größten ist, 
zeigen die Keime bevorzugt eine Orientierung, bei der eine Ebene ge- 
ringster Oberflächenenergie parallel zur Unterlage zu liegen kommt. 
Sind die Oberflächenkräfte nicht abgesättigt, was durch Entfernung 
der absorbierten Schichten oder durch Aufbringen von Verunreinigun- 
gen erreicht werden kann, so können Ebenen hoher Oberflächenenergie 
geringe Grenzflächenenergie bekommen, so daß sich Keime in den ver- 
schiedensten Orientierungen zur Unterlage bilden können. Gleich- 
zeitig wird die Oberflächenbeweglichkeit herabgesetzt und die Keim- 
bildung erhöht. 


2. Keimwachstum. 


Für das Weiterwachsen eines Keimes in einer bestimmten Orien- 
tierung ist maßgebend die Keimwachstumswahrscheinlichkeit Wy- 
Diese ist am größten für die Keime bzw. die aus ihnen entstehenden 
Kriställchen, auf die erstens die meisten Moleküle treffen und die 
zweitens die günstigsten Anlagerungsmöglichkeiten für die Moleküle 
bieten, d.h. den größten Kondensationskoeffizienten haben. Da nur 
bestimmte Wachstumsflächen auftreten — unter reinen Bedingungen 
sind dies bekanntlich die Flächen geringster Oberflächenenergie — 
wachsen infolgedessen Keime in bestimmten Orientierungen bevorzugt. 
Die Art und Richtung dieser Orientierungen hängt von der Molekül- 
zufuhr (also der Dampfverteilung) einerseits, von der Oberflächen- 
struktur und dem Kondensationsmechanismus andererseits ab. Be- 
schränken wir uns zunächst auf den ersten Parameter, so können wir 
zwei Grenzfälle unterscheiden: die gerichtete und die allseitige Be- 
dampfung (siehe $ 2). 

Bei der gerichteten Bedampfung treffen gerade auf die Kristalle, 
bei denen die Hauptwachstumsfläche senkrecht zu dieser Richtung 
steht, die meisten Moleküle auf, weshalb diese Kristalle nach den bis- 
herigen Deutungsversuchen der Abhängigkeit der Orientierungs- 
richtung von der Bedampfungsrichtung am schnellsten wachsen und 
am stärksten aus der Oberfläche hervorragen — sie bestimmen dadurch 
das Reflexionsbeugungsbild und sind im elektronenmikroskopischen 
Abdruck im allgemeinen am besten zu erkennen. Sind alle Wachstums- 
flächen gleichwertig, d. h. gehören sie nur einer Form an, so wird die 


un 
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Orientierungsrichtung auch noch stark vom Mitwachsen der übrigen 
Flächen abhängen. 

Bei dieser Überlegung ist jedoch die Oberflächenstruktur und 
der Kondensationsmechanismus vernachlässigt worden. Ihr Einfluß 
kann die Verhältnisse vollkommen verändern. So ist es z. B. denk- 
bar — und es liegen experimentelle Hinweise darauf vor — daß der 
Kondensationskoeffizient von der Auftreffrichtung des Moleküls ab- 
hängig ist und zwar so, daß er bei senkrechtem Auffall klein, bei 
streifendem groß ist. Das hat zur Folge, daß nicht die Kriställchen am 
schnellsten wachsen, deren Hauptwachstumsfläche senkrecht zum 
Dampfstrahl steht, sondern diejenigen, bei denen sie mehr oder weniger 
dagegen geneigt ist. Daraus ist ersichtlich, daß von der theoretischen 
Seite her über die Orientierungsrichtung vorerst keine quantitativen 
Aussagen möglich sind. Dagegen können wir die Orientierungsart an- 
geben: sie ist durch die Hauptwachstumsfläche bzw. bei lauter gleichen 
Wachstumsflächen durch eine von ihnen bestimmt. 

Bei allseitiger Bedampfung treffen gerade auf die Kristalle die 
meisten Moleküle, die so liegen, daß sie der allseitigen Bedampfung 
eine möglichst große Wachstumsoberfläche entgegenstellen; sind z. B. 
die Würfelflächen Wachstumsflächen, so sind dies die Kristalle, die mit 
der Würfeldiagonale senkrecht zur Unterlage stehen. 

Bei gleichzeitiger gerichteter und allseitiger Bedampfung wachsen 
die Kristalle am stärksten, die sich den dadurch gegebenen Bedingun- 
gen am besten anpassen, deren Orientierung also zwischen den durch 
die beiden Bedampfungskomponenten gegebenen ÖOrientierungs- 
richtungen liegt. Die genaue Lage hängt dabei im einzelnen vom Ver- 
hältnis der beiden Komponenten ab. Während allseitige Bedampfung 
allein eine einfache Orientierung liefert, kann sie zusammen mit einer 
gerichteten eine Zweifachorientierung zur Folge haben, wenn nicht die 
Richtung der durch die allseitige Bedampfung hervorgerufenen Orien- 
tierung mit der Bedampfungsrichtung zusammenfällt (was bei senk- 
rechter Bedampfung der Fall ist). Eine Zweifachorientierung kann 
jedoch auch durch gerichtete Bedampfung allein zustandekommen, 
nämlich durch das gleichzeitige Wachstum mehrerer Flächen, das z. B. 
möglich ist, wenn die Hauptwachstumsfläche nicht senkrecht zum 
Dampfstrahl steht. 

Bisher haben wir stillschweigend vorausgesetzt, daß Keime in jeder 
beliebigen Orientierung vorkommen; von diesen wachsen dann jene am 
stärksten (und bestimmen die Schichtorientierung), die die größte 
Keimwachstumswahrscheinlichkeit W,, besitzen. Liegen jedoch von 
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vornherein die Keime nur in wenigen Orientierungen vor (z. B. Anfangs- 
wachstum auf Einkristallen), so wachsen wieder diejenigen bevorzugt, 
für die W,, am größten ist. Beim Anfangswachstum auf Einkristallen 
wird also zwar die Orientierungsart durch die Keimbildung bestimmt, 
der Anteil der einzelnen Orientierungen wird jedoch weitgehend durch 
das Keimwachstum beeinflußt. 

Fassen wir die obigen Ergebnisse hinsichtlich der Orientierung zu- 
sammen, so ergibt sich folgendes Bild: Wir haben zwei grundsätzlich 
verschiedene Mechanismen, die zu einer Orientierung führen ; der eine 
ist mit der Keimbildung verknüpft, der andere mit dem Keimwachs- 
tum. Mit ersterem haben wir es beim Anfangswachstum zu tun, mit 
letzterem beim Endwachstum. Maßgebend für die Orientierung sind in 
beiden Fällen die Flächen geringster Oberflächenenergie. Diese sind 
bei den untersuchten Substanzen nur für das NaCl-Gitter bekannt und 
zwar sind es hier die Würfelebenen, in zweiter Linie die Rhomben- 
dodekaederebenen (am absoluten Nullpunkt). 

Daher liegen die {100}-Ebenen, eventuell auch die {110}-Ebenen 
beim Anfangswachstum auf inaktiven Unterlagen parallel zur Unter- 
lage und bestimmen die Anfangsorientierung. Beim Endwachstum 
haben wir dementsprechend bei gerichteter Bedampfung eine [100]- 
I-O, evtl. auch eine [110]-I-O, bei allseitiger eine [111]-I-O zu erwarten. 
Bei gleichzeitiger gerichteter und allseitiger Bedampfung ist mit einer 
vom Bedampfungswinkel abhängigen [111]-, [100]-II-O (evtl. einer 
[111] [110]-II-O) zu rechnen. 

Für die Strukturen der übrigen untersuchten Substanzen (CaF,, 
BaF,, MgF,) fehlen die notwendigen theoretischen Daten, so daß wir 
über die zu erwartenden Örientierungen keine Aussagen machen 
können. 


$ 6. Vergleich von Theorie und Experiment. 


Wir verwerten im folgenden auch nichterwähnte eigene Ergebnisse 
an NaCl-Aufdampfschichten und führen den Vergleich mit den Ergeb- 
nissen anderer Autoren durch. 


l. Das Anfangswachstum. 


Wir beschränken uns hier auf das Anfangswachstum auf nicht- 


einkristallinen Unterlagen, das auf einkristallinen wird an anderer 
Stelle erörtert 10, 
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Substanzen mit NaCl-Struktur: LiF®% % 13,14. NaF13,14,15 und 
NaCl. 16 zeigen in dünnsten Schichten bei Zimmertemperatur auf 
glatten Unterlagen (Glas, Zaponlack-, Kohle- und 8i0-Folien) eine 
[100]-I-O senkrecht zur Unterlage, d. h. die auf Grund unseres Modells 
auf inaktiven glatten Unterlagen zu erwartende Orientierung. Bei er- 
höhter Unterlagentemperatur bildet sich diese Orientierung im all- 
gemeinen nicht aus 7: 14, was sich durch Aktivierung der Unterlage, 
z. B. infolge Entfernung von adsorbierten Oberflächenschichten oder 
anderen thermischen Veränderungen der Oberfläche erklären läßt; die- 
selbe Wirkung wie durch Erwärmung kann auch durch Ionenbeschuß 
(Glimm ‚reinigung‘‘)? erzielt werden. 

Zur Deutung der von uns bei höheren Temperaturen beobachteten 
[100]-I-O in ZiF- und NaF-Schichten sind noch weitere Untersuchun- 
gen notwendig. Dasselbe gilt für die auf Glas bei sehr hohen Tempera- 
turen beobachtete schwach ausgeprägte [211]-I-O. Die Zunahme der 
Zahl der in Abb. 10 dargestellten Wachstumsformen mit der Stärke 
der 211-I-O läßt vermuten, daß die [211]-I-O durch Zwillingsbildung 
nach {111} mit [100]-orientierten Keimen zustandekommt. Wahr- 
scheinlich handelt es sich hier um dieselbe Orientierung wie die von 
ScHuLz® bei Zimmertemperatur an NaBr- und KBr-Schichten fest- 
gestellte. Es ist anzunehmen, daß diese Orientierung in einem bestimm- 
ten Temperaturbereich beim Anfangswachstum aller Schichten mit 
NaCl-Struktur auftritt. Die von Evans und WırLmAan!® an NaQl beob- 
achtete 211-Orientierung ist dafür jedoch keine Stütze, da sie, wie aus der 
Intensitätsasymmetrie und der Form der Reflexe in dem von ihnen ver- 
öffentlichten Beugungsbild zu schließen ist, aufeine dem Endwachstum 
zuzuordnendegeneigte Orientierungzurückzuführen ist (näheressiehet!). 

Auf rauhen Unterlagen zeigen LiF und NaF!* in dünnsten Schich- 
ten bei Zimmertemperatur eine vom Bedampfungswinkel abhängige 
[100]-I-O. Ihr Verlauf kann entweder durch einen vom Bedampfungs- 
winkel abhängigen Kondensationskoeffizienten oder durch das von 
Evans und WILMmAn!$ für einen anderen Zweck (nach unserer Ein- 
teilung für das Endwachstum) angegebene Bild erklärt werden. Wir 
werden darauf an anderer Stelle!! eingehen. 

Bei erhöhten Temperaturen schwanken die an LiF', NaF und NaCl! 
beim Anfangswachstum auf Cu beobachteten Orientierungen nicht nur 


13 BE. BAUER, Diplomarbeit München 1953. 

14 Eigene Ergebnisse. 

5 L. H. GERMER, Physic. Rev. 56 (1939) 58. 

18 D. M. Evans und H. WıLman, Acta Crystallogr. 5 (1952) 731. 
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von Objekt zu Objekt, sondern auch innerhalb der einzelnen Objekte 
sehr stark: häufig beliebige oder [100]-I-O, gelegentlich starke [111]-I-O 
und häufig schwache [111]-I-O. Wir deuten dies wegen der starken 
Schwankungen des Orientierungsgrades als Epitaxie mit den zum Teil 
beliebig, zum Teil [100]- und [111]-orientierten Cu-Kriställchen. 

Die bei Zimmertemperatur bei hohen Bedampfungswinkeln beob- 
achteten Orientierungen ([110], [100]-II-O auf glatten und rauhen 
Unterlagen, [111], [100]-II-O auf rauhen Unterlagen) können nicht 
mehr durch Keimbildung gedeutet werden, sondern sind auf das Keim- 
wachstum zurückzuführen. Die [110], [100]-II-O auf glatten Unter- 
lagen ist bereits dem Übergangswachstum zuzuordnen: auf den [100]- 
orientierten Kriställchen bilden sich neben den [100]-orientierten 
Keimen auch [110]-orientierte!°. Von diesen [110]-orientierten Keimen 
haben diejenigen, deren {100}-Fläche senkrecht zur Bedampfungs- 
ebene (festgelegt durch Bedampfungsrichtung und Unterlagennormale) 
steht, die größte Wachstumswahrscheinlichkeit, so daß die erwähnte 
Orientierung entsteht. Die auf rauhen Unterlagen beobachteten Zwei- 
fachorientierungen haben nach unserer Meinung ihre Ursache in einer 
Aussonderung jener [100]-orientierten Kriställchen, die die günstigsten 
Wachstumsbedingungen für eine gleichzeitige schwache allseitige Be- 
dampfungbzw.für das Mitwachsen derübrigenWachstumsflächen haben. 

Hochschmelzende Substanzen (CaF,, BaF,, MgF,) zeigen im Anfangs- 
wachstum im allgemeinen keine Orientierung®; 13, 14,15, 17, sej es, weil 
wegen der geringen Oberflächenbeweglichkeit die Keime mit Anfangs- 
orientierung so klein werden, daß sie bei den Untersuchungen, die 
meist bei Schichtdicken von etwa 100 Ä aufwärts durchgeführt wurden, 
in der beliebigen Orientierung verschwinden, sei es, weil gleichzeitig 
mehrere Orientierungen (z. B. [111], [110] und [100]) auftreten, deren 
gemeinsames Beugungsbild bei nicht zu hohem Orientierungsgrad 
gleichmäßig geschwärzte Ringe liefert, sei es, weil die Übersättigung so 
hoch ist, daß die Keimbildungswahrscheinlichkeit für alle Keime gleich 
groß wird, oder sei es, weil anfänglich irgendwelche Zersetzungspro- 
dukte oder Verunreinigungen kondensieren, die die orientierte Keim- 


bildung verhindern. Wir halten die beiden letzten Ursachen für vor- 
wiegend maßgebend. 


96 Ernst BAUER 


2. Das Übergangswachstum. 


Für den Übergang vom Anfangswachstum auf glatten Unterlagen 
([100]-Orientierungen) zum Endwachstum ([111]-Orientierung) hat 


“ W. G. BURGERS und C. J. Diprer, Physica 1 (1934) 549. 
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ScHuLz® bereits eine Deutung gegeben. Nach ihr vergröbert die an- 
fänglich glatte Unterlage durch die Kondensation verschieden großer 
Würfel; auf diese rauhe Unterlage legen sich die später auftreffenden 
Würfel in beliebiger Orientierung, d.h. ScHkuzz verlegt Keimbildung und 
Keimwachstum weitgehend in den Dampfraum. Dies mag vielleicht 
bei sehr hoher Übersättigung zutreffen, bei den von uns und wahr- 
scheinlich auch bei den von ihm benutzten Aufdampfgeschwindigkeiten 
jedoch sicher nicht. Auch die eigenen Beobachtungen widerlegen die 
ScHhuzzsche Deutung: die beim Übergangswachstum auftretenden, be- 
liebig orientierten Kriställchen wachsen vorwiegend nicht auf den [100]- 
orientierten Kriställchen, sondern zwischen ihnen auf (vielleicht infolge 
Kondensation von Verunreinigungen, die die Bildung von anders orien- 
tierten Keimen ermöglichen). Dabei kann sich schon bei geringer 
Schichtdicke (bei der noch [100]-Orientierung zu erkennen ist) die für 
das Endwachstum charakteristische [111]-Orientierung ausbilden. Die 
so orientierten Keime haben die größte Wachstumswahrscheinlichkeit 
und wachsen daher über die [100]-orientierten hinaus. Auf rauhen 
Unterlagen deuten wir das Übergangswachstum bei niedrigen Be- 
dampfungswinkeln ebenso, bei hohen kann das Anfangswachstum 
direkt in das Endwachstum übergehen. Eine weitere Form des Über- 
gangswachstums, die Bildung von [110]-orientierten Keimen auf den 
[100]-orientierten des Anfangswachstums, wurde bereits erwähnt. In- 
folge der geringen Wachstumswahrscheinlichkeit verschwindet jedoch 
diese Orientierung mit zunehmender Schichtdicke wieder. 

Das bisher Gesagte bezog sich auf das Anfangswachstum bei Zimmer- 
temperatur. Bei erhöhter Temperatur sind von vornherein neben den 
orientierten Keimen ([100], [111], [211]) auf Grund der Wechselwirkung 
mit der Unterlage (Grenzflächenenergie!) beliebig orientierte Keime 
vorhanden, von denen die mit den günstigsten Wachstumsbedingungen 
bevorzugt wachsen, was zum Endwachstum führt. Bei den höchsten 
Temperaturen ist die Dieke der Anfangsschicht so groß (einige 1000 A), 
daß bei den untersuchten Schichten nur das Anfangswachstum zu beob- 
achten war. 

Bei den Substanzen, die keine Anfangsorientierung zeigen, kommt 
das Endwachstum durch Aussonderung bestimmt orientierter Kriställ- 
chen (Wachstumswahrscheinlichkeit!) aus den von Anfang an vorhan- 
denen, beliebig orientierten zustande. Anfangs- und Übergangswachs- 
tum fallen daher, wie schon erwähnt, praktisch zusammen. 

Das Übergangswachstum auf einkristallinen Unterlagen wird an 


anderer Stelle gebracht !®. 


-I 


2. Kristallogr. Bd. 107. 
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3. Das Endwachstum. 


Auch dieses wird an anderer Stelle!! ausführlich behandelt. Wir 
wollen hier nur die Abhängigkeit der Teilchengröße von den Her- 
stellungsbedingungen kurz diskutieren. Die Teilchengröße nimmt mit 
zunehmender Aufdampfgeschwindigkeit ab, da infolge Zunahme der 
Übersättigung das Keimwachstum gegenüber der Keimbildung be- 
nachteiligt wird. Mit steigender Temperatur nimmt die Teilchengröße 
zu, da wegen der Herabsetzung der Übersättigung und Erhöhung der 
Oberflächenbeweglichkeit das Keimwachstum gegenüber der Keim- 
bildung begünstigt wird. Die Zunahme der Teilchengröße mit der 
Schichtdicke ist eng gekoppelt mit der Zunahme des Orientierungs- 
grades und hat ihre Ursache im bevorzugten Wachstum der günstig 
orientierten Keime. 

Die vorliegende Arbeit wurde im II. Physikalischen Institut der 
Universität München durchgeführt. Dem Vorstand des Institutes, 
Herrn Prof. Dr. W. ROLLWwAGEN danke ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihre stete Förderung, Herrn Prof. Dr. G. MENZER für viele 
wertvolle Hinweise. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich für die Zurver- 
fügungstellung von experimentellen Mitteln, insbesondere des Elek- 
tronenmikroskops, zu Dank verpflichtet, der Firma Heraeus, Hanau, 
für finanzielle Unterstützung und schließlich den Firmen Steinheil, 
München, und Leitz, Wetzlar, für die Überlassung von Einkristall- 
material. 


II. Physikalisches Institut der Universität München. 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 107, 8. 99-123 (1956). 


Flußspat-Misch-Typen i 


(mit einer Strukturbestimmung des RhSn, und PdSn;,). 
Von ERWIN HELLNER. 
Mit 6 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 25. Oktober 1954.) 


Im Verlauf der Untersuchungen über Verbindungen einiger Über- 
gangselemente mit Elementen der dritten und vierten Hauptgruppe 
wurden die Strukturen des RhSn, und PdSn, bestimmt. Beide Ver- 
bindungen sind dimorph. Die Hochtemperaturmodifikation des PdSn, 
kristallisiert in einem monoklin deformierten B 31-Typ (rhombisch de- 
formierter B 8-NiAs-Typ), während die Struktur. der Tiefmodifikation 
als ein aus 8 Schichten bestehender Flußspat-Misch-Typ (im folgenden 
mit F. M.-Typ abgekürzt) beschrieben werden kann. Eine orientierte 
Umwandlung konnte nicht gefunden werden. Hingegen bestehen zwi- 
schen den beiden Modifikationen des RhSn, enge Beziehungen. Es 
konnte röntgenographisch verfolgt werden, daß die Umwandlung orien- 
tiert verläuft. Die Hochmodifikation kristallisiert im CuAl,-Typ, wie 
bereits von O. NıaL (1945) gezeigt wurde. Die hier untersuchte Tief- 
modifikation bildet einen 6-Schicht-F. M.-Typ aus. Die Einkristalle 
der Hochtemperaturmodifikation bleiben bei der Umwandlungerhalten, 
bekommen aber zusätzliche Parallelstreifung senkrecht zur Richtung 
[001]; die Richtung [001] ist als vierzählige Achse beiden Modifika- 
tionen gemeinsam?. Eine weitere Struktur sei im Zusammenhang mit 
der Beschreibung der Tieftemperaturmodifikationen des Rhön, und 


1 Zweiter Teil der Habilitationsschrift. Die jetzt hier verwendete Bezeich- 
nung „Flußspat-Misch-Typen‘ charakterisiert die im folgenden zu beschrei- 
benden Strukturen treffender als der 1949 (E. HELLNER) vorgeschlagene Name 
„Polyflußspattypen‘“. Die Änderung geht auf eine Anregung von Herrn Prof. 
Dr. F. LAves zurück. 

2 Über die Klassifikation polymorpher Umwandlung wird auf den noch zu 
publizierenden Teil und vor allem auf erschienene Arbeiten hingewiesen: 
M. J. BuERGER (1951), H. G. F. WINKLER (1954). 
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PdSn, noch erwähnt, nämlich der 0'o@e,-Typ, der bereits von K. SCHU- 
BERT3 (1950) bestimmt wurde. 


A. Beschreibung der Flußspat-Misch-Typen (F. M.-Typen). 


Zur Familie der F. M.-Typen sollen die Strukturen gehören, die 
eine oder mehrere Flußspatschichten in der Elementarzelle enthalten. 
Die Gruppe der hier im folgenden zu besprechenden F. M.-Typen 
setzt sich aus Schichten des O@aF,- und CuAl,-Typs zusammen. 

Zur Beschreibung der F. M.-Typen sei die Ebenen-Symbolik der 
Abb. 1 eingeführt. Folgende Beziehungen bestehen zwischen den ein- 
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Abb. 1. Erläuterungen zur Ebenensymbolik, mit welcher die F.M.-Typen in 
Abb. 2 charakterisiert sind. 


® Aus einem Vergleich von DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen glaubt K. ScHu- 
BERT ferner entnehmen zu können, daß auch die Tiefmodifikationen des RhSn, 
und PdSn, dem 00Ge,-Typ isotyp seien; die vorliegenden Ergebnisse werden 
zeigen, daß zwar Verwandtschaft zwischen diesen Typen besteht, daß aber 
andererseits der Co@e,-Typ besser als ein deformierter Typ einer Klasse von 
Strukturtypen anzusehen ist, für welche als charakteristische Vertreter gerade 


die Tieftemperaturmodifikationen des RhSn, und PdSn, 


hier beschrieben werden 
sollen. 
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zelnen Ebenen: Durch Translation um (0 }) gehen folgende Ebenen in- 
einander über: 


A 4”: 0,0; G-—> 0; 


B geht in sich selbst über. 

Durch Translation um (4 4) gehen ineinander über: 
0,0; Ol =>CY; 

4’, A’ und B gehen in sich selbst über. 

Abb. 2 gibt die Charakteristika für die bisher gefundenen F.M.- 
Typen (unter Einbeziehung des CaF,- und CuAl,-Typs) wieder. Um die 
Übersicht zu erhöhen, ist jeder Typ in der rechten Spalte mit einem 
Symbol für Doppelschichten (F,, F} usw.) charakterisiert, die später 
für das Schema zur Aufstellung der Differenzengleichung in Abb. 4 
verwendet werden. Die F-Symbole sind im Text unter Abb. 2 definiert; 
für sie gelten ähnliche Beziehungen wie für die einfachen Ebenen. 

Durch Translation um (0 4) gehen ineinander über: 

F\ <> F;; Fi-—>F3; F,<— FF). 
Durch Translation um (4 4) gehen ineinander über: 
Fi<—>F;; F3<—>F}; 
F, und F, gehen in sich selbst über. 

Man erkennt, daß Schichten des (aF,-Typs nur durch (ungestri- 
chene) F', solche des CuAl,-Typs nur durch (gestrichene) F’ charakteri- 
siert sind. 

Im Co@e,- und PdSn,-Typ wechseln CaF,- und C’uAl,- Schichten 
miteinander im Verhältnis 1: 1, im RhSn, dagegen im Verhältnis 1: 2 
ab. Dies bedeutet: Die im C’uAl,-Typ vorliegenden unendlichen Ketten 
der Übergangsmetalle werden im ('0@e,- bzw. PdSn;-Typ nach 2 Atomen 
unterbrochen, im RhSn,-Typ jedoch erst nach 3 Atomen. Dagegen 
bleiben in allen Typen die Koordinationen und Abstände der hetero- 
genen Bauzusammenhänge praktisch gleich. 


B. Zur Strukturanalyse von RhSn, und PdSn.,. 


Experimentelles: Die Legierungen des PdSn, und RhSn, sind 
aus den Elementen im evakuierten Quarzrohr erschmolzen. Die Reguli 
zeigten gute Gewichts-Übereinstimmung mit den eingewogenen Men- 
gen der Elemente, so daß auf eine analytische Prüfung verzichtet 
werden konnte. Die Aufnahmen wurden mit monochromatischem Rönt- 
genlicht hergestellt, das mit Hilfe von gebogenen Quarzen ‚ausgefiltert‘ 
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wurde [HELLNeER 1954]*. Für Einkristallaufnahmen standen Kameras 
mit dem Durchmesser von 57,3 mm zur Verfügung. 

Zum RhSn,: Die Abbildungen 3a—d zeigen charakteristische Auf- 
nahmen von verschiedenen Umwandlungsstufen des RhSn,; sie lassen 
eindimensionale Fehlordnungserscheinungen erkennen. Abb. 3a und 
3b zeigen Diagramme eines Kristalls aus einer abgeschreckten RhSn,- 
Schmelze. Die scharfen Reflexe, die dicht vor den diffusen Gitter- 
stäben 2. Art liegen (Abb. 3b) stammen vom OuAl,-Typ. Daraus folgt, 
daß der neu sich bildende F. M.-Typ eine etwas kleinere a-Gitterkon- 
stante hat. Bezüglich der c-Richtung dagegen hat der neue Typ eine 
etwas größere Abmessung, beziehungsweise, durch die zusätzlich zu 
erkennende Drittelung der Ou.Al,-Schichtlinien, ein Dreifaches der et- 
was größeren c-Translation. 

Auf der Abb. 3a, besonders aber auf 3c und 3d erkennt man drei 
Arten von Gitterstäben II. Art, auf welchen das Pulsieren der Inten- 
sitäten unterschiedlich ist: 

1. Fürh, k = 2n finden wir Reflexe mit ! = 0 (mod 2); auf den 
Abbildungen 3a—d kenntlich gemacht durch ? . Die Intensität der 
diffusen Stäbe (Abb. 3a) sinkt für / = 0 (mod 6) auf Null. 

2. Für h,k = 2n + 1 finden wir Reflexe mit = 1 (mod 2), kennt- 
lich gemacht durch A . Die Intensität der diffusen Stäbe ist besonders 
stark zwischen Z = 1bis 1,5 bis 7, 11bis 13... 

3. Für h, k = gemischt fehlen Reflexe (Abb. 3d) mit = 0 (mod 6); 
die Stäbe sind kenntlich gemacht durch & . Sowohl die Intensität der 
diffusen Stäbe als auch der ‚„aufgesetzten‘‘ Reflexe hat ihre Maxima bei 
l= 3 (mod 6). 

Das Diagramm für einen Kristall aus einer abgeschreckten RhSn,- 
Schmelze (Abb. 3a und b) zeigt, daß alle Gitterstäbe diffus sind. Für 
die Stäbe unter 1. und 2. sind zusätzlich Maxima angedeutet. 

Läßt man diese abgeschreckten Kristalle bei 400°C an, so ver- 
schwinden die Reflexe des C’uAl,-Typs (Abb. 3c). Alle Stäbe sind noch 
diffus; die auf der Aufnahme 3a angedeuteten Maxima werden deut- 
licher und auch aufden Stäben mit h, k = gemischt erscheinen Maxima, 

Tempert man bei 525°C 5 Tage (Abb. 3d), so bestehen die Schicht- 
linien II. Art aus scharfen Reflexen, ausgenommen die Stäbe h, k = ge- 
mischt. Auch nach sechswöchigem Tempern sind diese Stäbe noch 
diffus. 


4 Herrn Laborant J. KÖsTER möchte ich für die große Mühe und Geduld 
beim Schleifen der Quarze und Konvexstücke für Monochromatoren danken. 
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a) Drehaufnahme um [001] b) Schwenkaufnahme (30°) um [001] 
mit Mox.,-Strahlung mit Cug„-Strahlung aufgenommen. 
aufgenommen. 
N I} 
2 \ R 
ke 3 Dr .‘ ’ 
k i ! 1 4 .* 
* r ; $ : * ‚ 
1; y . . ; ” f 
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.d Fi * 
c) Einkristallaufnahme um d) wie c, jedoch wurde der 
[001] mit Mox,-Strahlung. Kristall 5 Tage bei 525° ge- 
Der Kristall wurde 5 Tage bei tempert. Nur die Gitterstäbe 
400° © getempert. Sämtliche mittkh+k=2n + 1sind 
Gitterstäbe sind noch diffus, noch diffus. 


jedoch fehlen die 
OuAl,-Reflexe. 


Abb. 3. Einkristallaufnahmen vom RhSn, aus einer abgeschreckten Schmelze. 

Kameradurchmesser 57,3 mm. Auf den Abb. a und b erkennt man außer den 

diffusen Gitterstäben zweiter Art zusätzliche scharfe Reflexe mit etwas verän- 
dertem Gitterabstand, die vom OuAl,-Typ herrühren. 
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Um diese Aufnahmen bezüglich der Fehlordnungen im RhSn, deu- 
ten zu können, wurde folgendermaßen vorgegangen. 

Laur-Aufnahmen ergaben die Symmetrie D,,. Die Indizierung 
sämtlicher Reflexe kann durchgeführt werden, wenn man eine Elemen- 
tarzelle mit 


%= 6,346,, Ä 
ELTA 


annimmt. Die noch diffus bleibenden Stäbe h, k = gemischt (Abb. 3d) 
deuten an, daß für eine Strukturdiskussion Punktlagen statistisch 
besetzt werden müssen. Läßt man diese Stäbe unberücksichtigt, so 
kann man die a-Gitterkonstante um den Faktor y 2 verkleinern. 

Man erzielt mit folgender Punktlagenbesetzung eine gute Über- 
einstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten 
(Tab. 1): 

Raumgruppe D!/-I4/mmm 


= >60. 26 


 . 
v2’ 
2Rhin 2(b):004 

4 khin 4(e):00z mitz = 0,342 

4Snin 4(d):041 

3.8.10 18/0). 0 22 „mit 2 = 0,320; 2 = 0,079. 


Die 4 Sn in 4(d) gehören zu den Flußspatschichten, die einzeln und 
in definierter Lage auftreten. Die 8 $n-Atome in 16(n) gehören zu den 
O’uAl,-Schichten, die immer in Doppelschichten auftreten (Abb. 2), 
und deren Folge statistischen Gesetzen unterworfen ist. 

In Abb. 4a und b ist diese 16(n)-Punktlage für zwei aufeinander- 
folgende Ebenen gezeichnet. Die geometrisch möglichen Besetzungen 
für zwei Ebenen sind entweder die schwarzen Kreise (= Folge 
0 —CY), oder die weißen Kreise (= Folge 0)’ —(//) (siehe auch 
Abb. 1; dort sind die Ebenen für a, als Gitterkonstante gezeichnet). 
Die Folgen 0// — (/ bzw. 0)’ —(}/ sind aus geometrischen Gründen 
auszuschließen; die Translation in Richtung c würde sich wesentlich 
größer berechnen, als sie gemessen wurde. Auch eine statistische Beset- 
zung von schwarzen und weißen Kreisen innerhalb einer Ebene ist aus 
räumlichen Gründen nicht möglich. Abb. 4c und d zeigen eine mög- 
liche Besetzung von zwei aufeinanderfolgenden Ebenen mit dem ge- 
fundenen Parameter x = 0,320. Bei derCharakterisierung des 6-Schicht- 
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Typs in Abb. 2 sind die beiden möglichen Vertauschungen aufeinander. 
folgender C'uAl,-Schichten mit aufgeschrieben. 


Tabelle 1. Vergleich von geschätzten und berechneten Intensitäten 

vom RhSn,, 5 Tage bei.525° getempert. Drehkristallaufnahmen um 

[001]. Monochromatische MoK,„-Strahlung (4= 0,710); K-amera-g 
— 57,3 mm, 20 mA, 40 KV. 


sin? d | geschätzte und berechnete Intensitäten für 
für 
no Mer 
10) ee a ee 
11 | 626 SI Soul as st SSS ss Sec Al 
1,70 | 2,35 | 3,64 50,0 0,02 | 0,95 2,23 5,94|50,69 
20 | 1252| st S s — st ıs-m| st | — s s 
25,77 | 1,77 | 1,61 | 0,02 | 2,83 | 4,34 11,33) 0,01) 1,22| 1,88| 
22 | 2505 | st m m | m | m* | m | st |s-m'| ss |s-m| st 
1,99 | 4,62 | 3,15 | 3,94 | 8,15  4,31| 1,44 3,31) 0,99| 3,21/73,69 
31 | 3131| st m m st” st s Ser I mim 
2,12 | 5,38 | 5,14°| 8,08 | 2,64 | 1,67 | 1,16j18,99| 7,58] 9,66) 2,17 
40 | 5010 | m*+ SSS SSS SSs ss AZ m | — | sss ss st 
| 7,93 | 0,18 | 0,22 | 0,23 | 0,53 | 1,04 | 6,77| 0,08| 0,28] 1,50) 3,4 
33 5636 | m |s!’-m| s-m | sss= |s’-m| s Ism| m? | st | — | m 
3,57 | 3,25 | 2,61 | 0,10 | 2,97 | 0,95 | 2,97| 8,58] 2,34| 0,06| 6,66 
42 | 6262 | st st st s m |s-m| st st 37 S st 
| 22 2,57 | 1,87 | 1,89 | 5,09 | 3,18 | 2,01) 1,95) 0,79| 1,41|25,53 
51 | 8141 s” S38 ss st .— DS Ss S st Ss 
0,73 | 0,15 | 0,38 10,84 | 0,03 | 0,12 1,60, 0,51] 2,2415,17| 2,71 
> 
1 = | Hi ) il 1371, 15 0 01219 
1020 813 st s mtr st ss” — | m 
2,27 | 1,95 | 9,76 120,53 | 0,36 |0,004| 6,89 
21 | 1566 st ss Ssss SSS Si m st — s Ss 
19,8 | 0,71 | 0,17 | 0,10 | 1,71 6,19 |26,8 | 0,52! 1,99| 1,66 
30 | 2817 s” ss m st — s” | SSS ss |s-m | st 
ı 1,03 | 0,54 | 7,39 113,1 0,03 10,96 | 0,02) 1,40) 3,02|45,67. 
32 | 4069 ss ss” st Ist-m| sss — s sss | sss | mt 
0,83 | 0,43 | 1,72 | 4,17 | 0,13 0,05 | 1,94 0,16) 0,23 17,20 
41 |5323 | sm | 7 | — ss ss s- |st-m]) — ss Sr 
50 3,24 | 0,21 | 0,04 | 0,45 | 0,36 ‚0,99 | 5,95| 0,03 0,14| 1,64 
2 7828 ss ss Ss | S-m — u SSS ss m 
0,3971°0,327 71,8 4,2 0,06 0,06 | 0,67| 0,29) 0,5412,3 | 
52 | 9080 | s-m ss ss | — | sss s m | — ss — | 
| 302 | 0,74 | 0,16 | 0,05 | 0,38 1,59 | 6,85 0,22 0,65) 0,04 


s = schwach; sss = sehr, sehr schwach; m — mittel; st — stark. 
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Oberhalb 650° bis 800°C tritt der von O. Nıau (1945) gefundene 
CuAl,-Typ auf, dessen Einkristalle sich orientiert in den 6-Schicht- 
F. M.-Typ umwandeln. 

Zum PdSn,: Beim PdS$n, liegen die Verhältnisse hinsichtlich der 
Umwandlung anders und wesentlich einfacher. Schreckt man eine 
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Abb. 4. Mögliche statistische Besetzungen der 16(n)-Punktlage durch 8 Sn- 
Atome, dargestellt an zwei aufeinanderfolgenden Ebenen für die Tiefmodi- 
fikation des RhSn,. In a und b sind entweder die weißen oder die schwarzen 
Kreise mögliche Besetzungen aufeinanderfolgender Ebenen, in ce und d sind die 
schwarzen Kreise, d. h. also eine mögliche Aufeinanderfolge, mit den gefundenen 
Parametern gezeichnet. Die Ebene in ce würde O/’ entsprechend Abb. 1, die ind 
O7’ genannt werden; es ist zu berücksichtigen, daß in Abb. 1 die Ebenen für eine 
% 


y2 
Schmelze dieser Zusammensetzung ab, so findet man monoklin ausgebil- 
dete Prismen mit {110}, LAuE-Symmetrie O,, und Gitterkonstanten: 
= 6,18 Ä C = 6,38 Ä 
du = 3,93 Ä B =88,5°. 
Bis auf die monokline Deformation entspricht die Struktur dem 
B 31-Typ (rhombisch deformierter NiAs-Typ), der bei der Zusammen- 
setzung PdSn auftritt und zu hohen Temperaturen sein homogenes 
Gebiet zur Sn-reichen Seite bis zu PdSn, ausdehnt. Hierbei wird er 


Zelle mit a, und nicht, wie hier, mit gezeichnet sind. 


N und Ders Tntensitäten für 


Strahlung, Kamera-g = 57. 3 Tamm EN 


sin’ 3 
x 10 2 6 10 
11 600 8 st” st 
5,82 25,5 43,7 
31 2998 st Ssss ss 
35.27 0,05 1,52 
33 5397 ss st m 
0,56 13,33 17,43 
al 7795 ss s” s 
1,81 4,39 8,59. 
53 10194 s — 53 
5,6 0,37 1,96 . 
71 14991 ss Ss” Ss 
2 0,26 35 6,0 
Re Br er 
73 17389 Ss —- — 
6,85 0,2 0,00 
75 22185 — ss 5 
0,54 1,09 2,45 
Il 
0 4 8 
20 1199 s st-m stt 
6,94 21,74 105,9 
22 2339 st s ss 
64,07 7,21 1.12 
40 4797 s st Ss 
11,54 17,87 1,98 
42 5996 es st-m m 
0,36 22,4 26,53 
44 9594 st Sss ss 
19,3 0,59 2.21 
60 10793 ss st s- 
2,16 12,65 2,68 
62 11993 st s BeUR 
12,26 8,42 0,33 
64 15590 SSs Fu m 
2,10 0,89 23,57 
80 19187 s” a ee 
4,78 1.37 0,00 
82 20386 — Ss st 
0,02 3,57 8,85 
66 | 21586 st E * 
9,6 0,00 1,32 


0,03 
st-m 
10,99 
ss 
2,54 
0,009 
= 
1,52 
0,1 = 
mw | 
= 
3,09 
0,00 1,2 
| 
ae a | 
s” 5 st 
1,09 8,92 46,88 
st st s 
15,46 36,54 0,05 
m s s 
24,84 7,12 A: 
3 ee m 
8,13 0,02 28,09 
BZ st en 
2,57 12,34 0,009 
SE ss st 
6,91 1,42 19,11 
st + ae 
15,29 8,87 3,69 
— ss ss 
0,00 2,96 3,68 
Ss” Ss ss 
3,0 4,16 0,45 
Ss — Ss 
1,22 0,11 8,13 
E2. 3 a 
0,27 911 0,31 
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Tabelle 2. Fortsetzung. 


sin? ® geschätzte und berechnete Intensitäten für 
hk | für hkO 7 

x10@ | | 3 5 TAT PN N Amilo 
21 1499 | st st st st st st | st st st st 


54 | 12292 | ss ss s | ss ss” 887 597 ss” ss” "887 
3 1,3 1,29 1281. 1726| 71.28. 1271,28 1,3 ori 


63 | 13492 | — | a — 
0,01| 0,01) 0,01) 0,01) 0,01) 0,01| 0,01| 0,01| 0,01| 0,01 
7ı | 15890 | — | | 
| 0,6 0,59| 0,06| 0,58| 0,58| 0,57| 0,58 | 0,51 | 0,62| 0,78 
65 | 18289 | ur | 
0,16} 0,17| 0,19) 0,15| 0,15|.0:15 0,15| 0,15| 0,15| 0,22 
81|| 19487 | sss sss | sss sss | sss SSS |  SSS SSS | 888 SSS 
74 0,96 | (0,95 | [0,95 | [0,94 | [0,94 | [0,96 | f1,0 0,98 | [0,99 | f1,1 


| hs be 102 ie 108 a 1% 10% ke 


monoklin deformiert. Die Intensitäten sind so ähnlich (die Streuampli- 
tuden von Pd und Sn unterscheiden sich nur unwesentlich) dem rhom- 
bischen PdSn-B 31-Typ, daß auf eine Intensitätsberechnung verzich- 
tet wurde. 

Tempert man bei tiefen Temperaturen oder läßt man die Schmelze 
langsam abkühlen, so wird eine zweite Modifikation [Plättchen nach 
(001)] gefunden, deren Atomlagen in der Raumgruppe D3)-I4/acd mit 

= 6,490,,Ä 
24,378, ,A 


beschrieben werden können. Die Atome verteilen sich auf die Punkt- 


lagen: 
16 Pdin 16(d):00z mit 2 = 0,592 
16 Sn in 16(e): 4 x, $ mitz, =+ 
16 Sn in 16(f): x, % 4 mit x, = 0,158. 


Drehkristallaufnahmen zeigen keinerlei Fehlordnung. 
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Der Typ kann als 8-Schicht-Typ im Sinn der oben aufgeführten 
Bausymbolik beschrieben werden (Abb. 2). Die beobachteten und be- 
rechneten Intensitäten stimmen (Tab. 2 und 3) gut überein. 

In Tab. 3 sind auch die beobachteten und berechneten Intensitäten 
für eine PdSn,-Aufnahme wiedergegeben, die K. SCHUBERT (1950) 
auf Grund von vergleichenden DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen in Ana- 
logie zum Co@e, berechnet hat. Man erkennt, daß die geringe Auflö- 
sung der DEBYE-SCHERRER-Kamera nicht dazu ausreicht, annehmen 
zu müssen, daß neben der hier mittels Einkristallaufnahmen bestimm- 
ten Struktur des PdSn, noch eine Variante im C'oGe,-Typ existiert. 

Trotz vorsichtiger Temperung von Kristallen des monoklin de- 
formierten B 31-Typs gelang es nicht, eine orientierte Umwandlung zu 
erreichen. 


C. Über die Fehlordnungserscheinungen des RhSn.. 


In diesem Teil sollen die Fehlordnungserscheinungen gedeutet wer- 
den, wie sie bei der Umwandlung von der Hoch- zur Tieftemperatur- 
modifikation des RhSn, (also vom CuAl,- zum 6-Schicht-F. M.-Typ) 
entstehen und sich in den Röntgenaufnahmen der Abb. 3a—d zu er- 
kennen geben. 

Für den dreidimensional periodisch aufgebauten Kristall berechnen 
sich die Intensitäten der gebeugten Röntgenstrahlen zu (v. LAUE, 1948): 


- 1,jekjr)e () 
mit I, = Tuomsonscher Streufaktor für ein Elektron 


_ sinN,A, sinN,A, sinN,A, 
sin A, sin A, sin 4, 


mit 4, = 1 (du8- So)» 


F —y nee 
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ü« = Translationsvektoren 
0,5 = Vektoren des einfallenden und gebeugten Röntgenstrahles 
N. = Anzahl der Translationen in den aa-Richtungen 

r = Vektor im Kristallraum 


f = Atomformfaktor. 
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Für einen eindimensional fehlgeordneten Kristall hat Wınson (1942) 
folgende Intensitätsgleichung aufgestellt: 


7 sin N,A, sinN,A4, +9 IE. gr laima 
ad: sin? A, sin? A, NONE Nigel) Im, (2) 


Sj, Sj,4m = aus der Wahrscheinlichkeit gemittelte Strukturfaktoren der 
Schicht j, bzw. der um m-Schichten entfernten Schicht. 


a, = im Gegensatz zur Bedeutung in (1) der senkrecht auf a, a, stehende 
Vektor. 


js = Summationsindex in Richtung q,. 
JAGODZINSKI ı (1949) 1949) hat eine allgemeingültige Methode zur .Be- 


rechnung von Sn ‚S#ım in Abhängigkeit von verschiedenen Reich- 
weiten der AV ech it für benachbarte Schichten von s = 0 bis 
s — 4 aufgezeigt und bis s = 2 exakt durchgerechnet. Allgemein kann 


man für S,, 8, ansetzen: 
AP FEHERER 422 PER] 
+. 
tw, (Pafı Parse +... + PoFs] 
ET nit, 
+ ,P, [PRFt + PR P* +... + pur 
> Be Pa 23ER, (3) 
i=1k=1 
mit # = Strukturfaktor der verschiedenen Schichten, 


F* = konjugiert komplexer Strukturfaktor zu F, 

P” — Wahrscheinlichkeit in der m-ten Schicht die gleiche Lage wie in der 
Ausgangsschicht zu finden, 

— Wahrscheinlichkeit beim Durchlaufen des Kristalls die Schicht F‘, zu 
finden. Die w, sind abhängig von den Fehlerwahrscheinlichkeiten, die 
im folgenden (Tab. 4) mit «, bezeichnet werden. 


w 


Es gelingt immer, S,, 8%, in zwei Terme aufzuspalten: 


N N 
S; 9m = EmPniRl® II ZUPUF FT. (4) 
ze 
In (2) eingesetzt, kann man unter Vernachlässigung von vier Glie- 
dern höherer Ordnung zusammenfassend schreiben: 


sin? NA, a: 1 en Fr ie } (5) 
sin? 4, sin? A, 


Tl, 


sin? A +, 1—2% cos A; +3 
g* 
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wobei sowohl für die K als Konstante als auch für die A komplexe 
Lösungsansätze zu wählen sind. Die A sind Lösungen einer allgemeinen 
Differenzengleichung zur Berechnung der P”. Die speziellen P" werden 
aus ihnen durch Randbedingungen bestimmt. 

JAGODZINSKI zeigte ferner, daß es gelingt, aus einem Schema zur 
Aufstellung der Differenzengleichung die möglichen Grenztypen zu 
entnehmen. Zu diesem Zweck wollen wir die in Abb. 2 jeweils in der 
zweiten Spalte der Typencharakteristika gegebenen Ebenensymbole 
für Doppelschichten verwenden, also die F}, F,, F}, F, usw. 

Bei der Strukturbestimmung der Tiefmodifikation des RhSn, ergab 
sich aus der statistischen Besetzung der 16(n)-Punktlage mit 8 Sn- 
Atomen (vgl. Teil B), daß für zwei aufeinanderfolgende CuAl,- 
Schichten zwischen den Folgen C) —C, und ©, —C, nicht unter- 
schieden werden kann. In Doppelschichtsymbolik lauten die gleichen 
Folgen F}3 —F; und F} —F3. Für die Diskussion der Reichweite (s) 
der Wechselwirkung zwischen den Schichten bedeutet dies nun: Nach 
einer Folge F} — F/; folgt mit Sicherheit eine Flußspatschicht F,. Für 
F, folgt nach: der F,-Schicht (F} —F,) mit Sicherheit wieder eine 
C’uAl,-Schicht, aber die Möglichkeit, daß Fj oder F5 folgt, muß offen 
gelassen werden. Der 6-Schicht-F. M.-Typ sollte daher mit einer Reich- 
weite s— 2 im Schema zur Aufstellung der Differenzengleichung 
. wiedergefunden werden. Die oben angedeutete Unsicherheit bezüglich 
der Folge der OwAl,-Schichten kommt bei der Einführung der benö- 
tigten vier Fehlerwahrscheinlichkeiten (&,, %, &, &) dadurch zum Aus- 
druck, daß die Symbole aller Cu.Al,-Schichten in Klammern mit dem 
zweiten möglichen Index versehen sind. In Abb. 5 ist dies nur noch 
durch eine leere Klammer angedeutet. 


F, Fa Fi Fi 
| 1} 


r 17 ’ 
F; # 1 F 2(1) Fie 
1—a, &, 1l—&, &p Os N 1-0 % \ 1-0, 
Al 7 ni - 1, a n ’ 
FR, Fe F3 Fie F\, Fe F, Fa) 


% beschreibt den Fehler, den das Auftreten von Cu.Al,-Schichten in einer reinen 
CaF,-Folge verursacht; 

% beschreibt den Fehler, den das Auftreten einer CaF,-Schicht in einer reinen 
CuAl,-Folge verursacht; 

% beschreibt den Fehler, den das Auftreten einer CuAl,-Schicht nach einer ein- 
zelnen CaF,-Schicht verursacht; also nach der Folge Fao-Fı; 

% beschreibt den Fehler, den das Auftreten einer CaF,-Schicht nach einer ein- 


zelnen OuAl,-Schicht verursacht, also nach der Folge FRA—F/ ,, 
Fa 


ne, ” 
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Demnach ist «, also eine Fehlerwahrscheinlichkeit, die bei der Be- 
rechnung der Umwandlung des CuAl,-Typs in den 6-Schicht-Typ un- 
bedingt berücksichtigt werden muß. 


Aus diesen allgemein gefaßten Definitionen folgt z. B. unmittelbar: 


F, F, Pan Fie 
| identisch mit | und | identisch mit | 
785, 105 Mn Ir 
1 ar N N 92 N AN 
zu N 0% 1-0, \&ı IE x 10, N% 
x S > N # N 
F5 Fie F, Fa F3 Fie F3 Fa 


Man erkennt aus diesen beiden Beispielen, daß bei Vertauschungen 
von F; (F3) in F, (Fi) — hier immer abgekürzt Fo, und F3., ge- 
schrieben — die gleichen Fehlerwahrscheinlichkeiten resultierten. Im 
Teil B wurde bei der Beschreibung des RhSn,-Typs darauf hingewiesen, 
daß die Folge identischer OuAl,-Schichten, wie z.B. F} —F\ usw., 
aus geometrischen Gründen nicht möglich ist. Es wurde hier auf 
die Einschließung dieser Folgen verzichtet, weil anderenfalls die Zahl 
der Fehlerwahrscheinlichkeiten und damit auch der Grad der Differen- 
zengleichung wesentlich erhöht worden wäre. 

Mit den eingeführten vier Fehlerwahrscheinlichkeiten erhält man 
das in Abb. 5 wiedergegebene Schema zur Aufstellung der Differenzen- 
gleichung. Verfolgt man auf der linken Seite die Schrittfolge mit «a, 
—0, so erhält man —F,—F,—F,—, also den Flußspattyp. Auf der 
rechten Seite des Schemas findet man mit &, = 0 den OuAl,-Typ, 
Fa Fa Fi, womit gezeigt ist, daß die beiden Grenztypen 
bzw. Ausgangsstrukturen für die Aufstellung der F.M.-Typen im 
Schema mit enthalten sind. 

Außerdem sind in Abb. 5 für «, = 1 alle weiteren Grenztypen auf- 
geführt, die durch wechselseitiges Einsetzen von 1 und 0 für «,, «, und 
«, entstehen können. Neben dem RhSn,-6-Schicht-Typ sind ein 3- 
Schicht-Typ und zwei 4-Schicht-Typen möglich, von denen der eine als 
CoGe,-Typ? bekannt ist. 

Dieselben Operationen mit &, —=0 führen zu keinen neuen F.M.- 
Typen. 

Wie Abb. 5 zeigt, ergibt sich darin der 8-Schicht-Typ des PdSn, 
nicht. Er fordert eine wesentlich größere Reichweite mit s > 4. 


5 Im Co@e,-Typ liegt außerdem eine geringe Verkippung der @e-Atome in 
den CaF,-Schichten nach K. SCHUBERT vor, die in diesem Zusammenhang aber 
unwesentlich ist. 


Einige RU des SiC, re 
Reichweiten. So ist z. B. beim SiC ein Typ bekannt geworden, ( 
c — 219 Ä ist (RamspeLı, 1947). N 


RB EN 1 hu Fı 
may u ay Near may 5 ay 3 27 e, Y SE 4 a Ne 
1 ja E 4 E E 77 = Fa r Fa 
A a TEEN Rt 1" 
9% %g { &z % Y InPeinS Bor 
I 4-Schicht-Typ (a) ne CoGe, 
1 E ER F RlgFigFaF{oFloR, RhSn, 
u Zur (a) CoGe, + CuAl, 
1 1 0 0 2 5 nur _ QuAl, 
Rt Fr 
Een sa a esse ee 
en 
Bird AO 4 in (6) FiFioFaoFsFıFio 
RR wer 
ISeO WO, 1 Ele PIE + CuAl, 
1 0 0 0 ” re nur _ OuAl, 


Abb. 5. Schema zur Aufstellung der Differenzengleichung für die Umwandlung 
der F.M. STE mit der Reichweite s = 2. Unter dem Schema sind die mög- 
lichen Grenztypen aufgeführt. 


Zur Aufstellung der Differenzengleichung gehen wir von Abb. 5 
oder besser von der Matrix der Tab. 4 aus. [Ein Vergleich von Diffe- 
renzen-Methode und Matrix-Methode ist z. B. bei KAKINoKI und 
KomurA (1952) durchgeführt.] Man wird auf die Gleichungsform 
(a + b) (a—b) geführt: 

= + la) dA] (af — [fl a) — 528]} 
mt/=yu(l—-,—-4)—-(1—-«,) 

b=1—-,—4 

(und der Vereinfachung &, = 1). 


Es ist eine Gleichung 8. Grades, in welcher bereits die Verein- 
fachung «&, = 1 eingeführt wurde, was bedeutet, daß spätestens nach 


u 


’ 
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Tabelle 4. Matrix zur Aufstellung der Differenzengleichung für die 
Umwandlung der F.M.-Typen. 


| 1) 0 |1—u—i 0 0 lg 0 0 
Fio 

F3 

| 0 & 0) —4 0 0) 1—- 0 
Fo, 

Fı 

| N) 0 0 il —4ı 0 0 0 
F3 

Fo | | 

| 1—-% 0 0 | & 0 —A 0 0 
F3 

Fo 

| 0 Ag 0 0 0 0 1—0,—) 0 
Fo 

Fı 

| 0 0 1—o, 0 0 Ku 0 —4 
Pio | 


| ) | 
2 Flußspatschichten FR, —F, bzw. F,— F, eine CwAl,-Schicht Fje) 
bzw. F3 4, mit Sicherheit folgen muß. 

Wenn man die Umwandlung vom OuAl,- in den 6-Schicht-Typ ver- 
folgen will, genügt es, für eine erste Abschätzung u = 1 und 4 = 0 
zu setzen und nur «, zu variieren. Dann reduziert sich obige Gleichung 
auf eine solche 6. Grades, weil das Glied (1 — %) = 0 wird. Somit 
lautet die reduzierte Gleichung für die allgemeine Lösung: 


0={fA — Bay {fa +38}, 


wobei = —0g ist. 


13. Grades Ir va 


Da A — 1 immer eine Lösung ist, sind Gleichungen 2. und | 
zu lösen, und aus den Randbedingungen die Konstanten O den all- 
gemeinen Ansatz zu bestimmen: 

Pr = 0, +OAT + O3 + 057% + 014 + Osi5- 
JAaGoDzInskı (1949) hat diesen Weg explieite aufgezeigt. Ersetzt 
man nun in Gleichung (5) die Konstante K und die A durch komplexe 


X 
sAytA, 


I- 
1S2AFe0 


0° 40° 780° 7202771608 
Abb. 6. Auswertung des Gliedes - Bo Man erkennt deutlich die 
u BE Er 
Verschiebung des Maximums mit 2 = 1 = 60° (bezogen auf den 6-Schicht-Typ) 
für &,— 0 zur 0. Schichtlinie hin. 


Ansätze (hierüber ist in der folgenden Arbeit gemeinsam mit JAGOD- 
ZINSKI noch einmal berichtet), so erhält man unter Vernachlässigung 


eines zweiten Gliedes den Ausdruck 
J 1 mar 12 
1-2, ad, FM! 
wobei 7, der Realteil des komplexen A, ist. In Abb. 6 ist der Verlauf 
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dieses Gliedes wiedergegeben. Wir sehen, daß besonders der Reflex bei 
60° [das entspricht den (hkl)-Beflexen mit 7 = 1 (und 5, 7, 11,13...) 
bezogen auf den geordneten 6-Schicht-F.M.-Typ] für abnehmende 
Werte von «, sein Maximum bis in die 0. Schichtlinie (bzw. 6., 12. usw. 
Schichtlinie) hinein verschiebt. Diese Verschiebung ist auf der Rönt- 
genaufnahme eines RhSn,-Einkristalls aus einer abgeschreckten 
Schmelze (Abb. 3a und b) zu erkennen. Ist die Fehlerwahrscheinlich- 
keit x; = 0, so verschwinden die Reflexe bei 60° und 120° d.h. für 
I = 1,2 (und 4, 5; 7, 8; usw.) bezogen auf den 6-Schicht-F.M.-Typ und 
wir erhalten den idealen CwAl,-Typ. Wird «, = 1, so liegt der ideale 
6-Schicht-F.M.-Typ vor; die dabei auftretenden Reflexe dritteln die- 
jenigen Schichtlinienabstände auf Drehaufnahmen um [001], welche 
etwa dem OuAl,-Typ entsprechen und werden scharf (siehe Abb. 3d). 
Reflexe mit ! = 2 (bei 120°) verschieben sich (im Gegensatz zu denen 
von 60°) nur wenig. Diese separate Behandlung der diffusen Reflexe 
mit Maxima in 60° und 120° ist erlaubt, weil durch den F-Faktor 
(Strukturamplitude der Schichten) für h = k = ungerade nur (hkl) 
mit = 1 (mod 2) auftritt, und für h =k = gerade nur (hkkl) mit I 
—= 0 (mod 2). 

Schätzen wir aus den Aufnahmen (Abb. 3a und 3b) die Ver- 
schiebung des Maximums desjenigen ‚‚Reflexes‘“ ab, der im geordneten 
Kristall mit (311) zu indizieren ist (Abb. 3d), und schätzen wir ferner 
das Intensitäts-Verhältnis von Untergrund zu Maximum für die Stäbe 
h = k = gerade ab, so gelangt man zu einem a,-Wert von — 0,5; d.h. 
entsprechend unserem Ansatz, daß im Mittelnach zwei OwAl,-Schichten 
mit 50% Wahrscheinlichkeit eine weitere CuAl,-Schicht, mit 50% 
Wahrscheinlichkeit jedoch eine CaF,-Schicht folgt®. 

Zusätzlich sieht man auf diesen Aufnahmen (Abb. 3a und b), daß 
die CuAl,-Reflexe der Hochmodifikation noch vorhanden sind. Beim 
Abschrecken der Schmelze haben sich also nur Teile des Kristalls um- 
wandeln können, andere Teile sind CuAl,-Typ geblieben. 

Tempert man diesen Kristall bei 400°C, so verschwinden die dem 
CuAl, zuzuordnenden Reflexe, die Fehlordnung bleibt aber erhalten. 
«&, dürfte hier den Wert 0,6 haben (Abb. 3c). 


$ In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daß die Verschiebung 
des Reflexes bei 60° mit abnehmenden Werten für «, zur 0. Schichtlinie hin mit 
einer Vergrößerung der Netzebenen-Abstände in Richtung [001] nicht das ge- 
ringste zu tun hat. Sie resultiert allein aus der variierenden Fehlordnung. Eine 
quantitative Diskussion photometrischer Messungen wird in Kürze gemeinsam 
mit JAGODZINSKI erfolgen. 
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Aufnahmen von Kristallen, die bei 525°C getempert sind, zeigen 
dagegen nur noch für (hkl) mit'h+k=2n-+1 diffuse Gitterstäbe 
(Abb. 3d). Ihre Existenz kann auf Grund der vorgenommenen Ver- 
nachlässigung beim Aufstellen des Schemas für die Berechnung der 
Differenzengleichung qualitativ erklärt worden. Dort und in Teil B 
wurde bereits gesagt, daß für die Folge von zwei OwAl,-Doppel- 
schichten zwei gleichberechtigte Möglichkeiten existieren (F} —F3; 
F, —F!), die beim RhSn, im 6-Schicht-Typ nicht ausgeschlossen 
werden können. Diese eindimensionale Lagenfehlordnung nach der 
Terminologie von JAGoDzInskI (1949) bleibt bei den bei 525° getem- 
perten Kristallen erhalten und verschwindet auch bei noch so langem 
Tempern nicht. Für die Reichweite der Wechselwirkungen gilt, daß 
s = 2 nur für die auf zwei OuAl,-Ebenen folgende CaF,-Schicht exakt 
erfüllt ist; dagegen läßt die Folge CuAl,-CaF,-CuAl,-Schicht zwei 
Möglichkeiten offen, z. B. F#3—F,—Fj und R—F,—F;. 

Auf eine letzte Vernachlässigung ist noch hinzuweisen: Die CuAl,- 
und die CaF,-Schicht unterscheiden sich bezüglich ihrer Ausdehnung 
in Richtung der vierzähligen Achse, also in der c-Richtung. Dies wird 
beim Vergleich der c-Gitterkonstanten des C'uAl,-Typs und des 6- 
Schicht-F.M.-Typs beim Rhsn, deutlich; für den CuAl,-Typ ist 
c—= 5,642, für den 6-Schicht-T'yp ist ” — 5,906. Diese Vergrößerung der 
c-Translation beim 6-Schicht-Typ wird dadurch verursacht, daß nur 
vier Schichten vom C'uAl,-Typ, zwei dagegen vom CaF,-Typ sind. 

Für den Vergleich dieser beiden Typen bedeutet dies aber, daß mit 
steigenden Werten von a, eine Vergrößerung des Vektors a, erfolgt. 

JAGODZInSKI hat in Fortführung seiner theoretischen Unter- 
suchungen über Fehlordnungserscheinungen solche Komplikationen 
untersucht. Seine Ergebnisse sollen auf das RhSn, angewendet werden. 
Es wird in Kürze darüber hier berichtet werden. Außerdem soll eine 
kristallchemische Diskussion der Ergebnisse dieser Untersuchungen 


im Hinblick auf die Morphotropie OuAl,-Typ/CaF,-Typ in einer ge- 
sonderten Arbeit erfolgen. 


Zusammenfassung. 

Es wird eine neue Gruppe von Strukturen beschrieben, die sich aus 
Schichten des OuAl,- und des CaF,-Typs aufbauen und Flußspat- 
Misch-Typen (F.M.-Typen) genannt werden. Die Strukturen vom 
Rhön, und PdSn,, deren Tieftemperatur-Modifikationen erkannt 


wurden, werden mitgeteilt. CoGe, wird auch als dieser Gruppe zugehörig 
angesehen. 
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Beim RhSn, wurde die Umwandlung vom Cu.Al,-Typ in einen Fluß- 
spat-Misch-Typ experimentell verfolgt, die dabei auftretenden Fehl- 
ordnungen wurden diskutiert und damit verbundene Intensitätseffekte 
berechnet. 


Herrn Prof. Dr. H. Jacopzınskı danke ich für wertvolle Hilfe 
bei der Aufstellung der Differenzengleichung, Frl. I. OPpERMANN für 
unermüdliche durchgeführte Rechenarbeit. 
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Die eindimensionale Phasenumwandlung des RhSn;z. 


Von H. JAGODZINSKI und E. HELLNER. 
Mit 10 Abbildungen im Text. 
(Eingegangen am 14. Mai 1955.) 


1. Problemstellung. 


In einer früheren Veröffentlichung (im folgenden mit I bezeichnet) 
hat der eine von uns! eine neue Tieftemperaturmodifikation des RhSn, 
beschrieben und ihre Struktur bestimmt. Die Berechnung der 
Röntgenintensitäten erfolgte in dieser Arbeit nur für die Interferen- 
zen h +k = 0 (mod 2), weil eine Deutung der übrigen Interferenzen 
nur dann exakt möglich ist, wenn man die selbst bei lange ge- 
temperten Kristallen immer noch vorhandene eindimensionale Fehl- 
ordnung mit berücksichtigt. Diese Arbeitsweise schließt sich un- 


mittelbar an die von HALLA, JAGODZINSKI und Rusrton? beim OH ° 


benutzte Methode an und führt auf eine kleinere, nur statistisch be- 
setzte Zelle. In der vorliegenden Arbeit soll nun einerseits die Struktur- 
bestimmung vervollständigt, andererseits, durch die Untersuchung des 
Fehlordnungsverhaltens während des Umwandlungsvorgangs, Auf- 
schluß über den Mechanismus der Phasenumwandlung gewonnen wer- 
den. Außerdem scheint uns das Beispiel besonders gut die Vorzüge der 
Anwendung eines Berechnungsverfahrens klarzustellen, das kürzlich 
durch den einen von uns? (im folgenden mit II bezeichnet) entwickelt 
wurde, Für das Verständnis der in dieser Arbeit verwendeten theore- 
tischen Berechnungen muß die Kenntnis der genannten Veröffent- 
lichung vorausgesetzt werden. 

Die in I ausführlich beschriebene Tieftemperaturmodifikation des 
RhSn,(RhSn,-Mischtyp) läßt sich aus der C'u.Al,-und der CaF,-Struktur 
ableiten. Bekanntlich erhält man das Flußspatgitter, wenn man die 
aus A(Ca)- und B,(F,)-Atomen bestehenden Doppelnetze der Abb.la 


! E. HELLNER, s. vorstehende Arbeit. 


® F. Harıa, H. JAGopzınskı und W. R. Ruston, Acta erystallogr. [London] 
6 (1953) 478. 


® H. JAGODZINSKT, Acta crystallogr. [London] 7 (1954) 17. 
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kantenzentrierend übereinanderlegt. Ganz analog gelangt man zur 
OuAl,-Struktur, indem man die entsprechenden Doppelnetze der 
Abb.1binnenzentrierend übereinanderpackt. Beide Doppelnetzarten, die 
wir im folgenden kurz ‚Schichten‘ nennen wollen, unterscheiden sich 
nur durch die Lage der B-Atome, die beim Ou-Al,-Gitter in Richtung 
einer der Flächendiagonalen aus den idealen Lagen (+1,13,31,33) 
herausgerückt sind. Um die möglichen Lagen der beiden beschriebenen 
Schichtarten auch bei statistischen Anordnungen leicht beschreiben zu 
können, verwenden wir (siehe II) für die 4 Lagemöglichkeiten 0 0, 44, 
40u.0$ die Ziffern 1, 2, 3, 4 (gleiche Reihenfolge); die beiden Schicht- 
arten unterscheiden wir dadurch, daß wir die 4 Lagen der zum OuAl,- 
Typ gehörenden Schichten mit 1’, 2’, 3’, 4' kennzeichnen. Die Struk- 
turamplituden der beiden Schichtarten in den 4 Lagen bezeichnen wir 


Abb. 1. Doppelnetze des RhSn,-Mischtyps. @ Sn-Atome in der Zeichenebene, 
oO Rh-Atome unter der Zeichenebene. a) Doppelnetze der CaF,-Anordnung; 
b) Doppelnetze der C’uAl,-Anordnung. 


eindeutig mit F,,...,F, bzw. F,,...Fy. Weil die CaF,-Schicht von 

sich aus innenzentriert ist (Abb. la), bestehen die Identitäten 1 = 2, 

3=4bzwF, =F,F, = F,. Mit dieser Symbolik lassen sich die ein- 

zelnen Strukturtypen durch folgende periodische Anordnungen be- 

schreiben: 

1. CaF,-Typ 1313 13... (2 Schichten im Indentitätsbereich) 

2. OuAl,-Typ 12’ 1'2' 172”... (2 Schichten im Identitätsbereich) 

3. Misch-Typ 13’ 43 1'2' 13’ 4’3 1'2°... (6 Schichten im Identitätsbe- 
reich). 

Unsere Untersuchung befaßt sich mit einer Umwandlung des RhSn, 

vom CuAl,- zum Misch-Typ des RhSn,. Der Vorgang ist demnach da- 

durch gekennzeichnet, daß die Sn-Atome einiger Schichten des CuAl,- 

Typs in die Ideallagen zurückspringen und außerdem bestimmte 

Schichtverschiebungen stattfinden. Wegen der Energieunterschiede 

der beiden Schichtarten und ihrer Wechselwirkungsenergien unter- 

einander, kann die Phasenumwandlung auf jeden Fall nur eine solche 
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1. Ordnung sein, es muß also einen definierten Umwandlungspunkt 
geben. Wie die Experimente beweisen, erfolgt diese Umwandlung 
nicht in eine geordnete, sondern in eine eindimensional fehlgeordnete 
Phase, die erst durch lang anhaltende Temperungen in die geordnete 
RhSn,-Struktur übergeführt werden kann. 


2. Theoretische Behandlung der Schichtstatistik. 


In II wurde die eindimensionale Statistik für verschiedenartige 
Netze mit den hier vorkommenden Lagemöglichkeiten bereits durch- 
geführt, wir haben also hier nur noch die Anwendung auf den vor- 
liegenden Spezialfall zu berechnen. Die Komplexionen von s Netz- 
ebenen, die den Grad der Wechselwirkungen zwischen den Netzebenen 
bestimmen, bezeichnen wir (siehe II) mit {13}, {1’2'} usw. Um den 
Mischtyp mit Fehlordnung richtig erfassen zu können, benötigen wir 
Komplexionen vom Grad s = 2; die Komplexionsfolge 


1133 > 847 3 as? 5 SIT ER 


beschreibt dann den Mischtyp. Gemäß II werden die gleichwertigen 
Komplexionen durch die Symmmejriegzüppe (Permutationsgruppe) 

e = (1234), a = (3421), a? = (2143), a® = (4312), mit a =e,b? —e 
b = (3412), ab = (1243), ab = (4321), a®b — (2134), mit ab — ba? und 
a?b — ba?, 

beschrieben. Daraus folgt sofort, daß z. B. die beiden Komplexionen 
{31°} und {32’} in bezug auf {4’3} gleichwertig sind. Daher kann mit 
s— 2 der Mischtyp als Grenzzustand der Ordnung nur völlig fehl- 
geordnet hinsichtlich der Auswahl der zueinander innenzentrierten 
Komplexionen {1’2’} und {2'1’} erreicht werden. 

Da in unserem Fall die Identitäten 1 = 2, 3 = 4 bestehen, ändern 
sich die in II abgeleiteten Symmetriebeziehungen der a-priori-Schicht- 
wahrscheinlichkeiten p, und der a-posteriori-Schichtwahrscheinlich- 
keiten Pi zu 


m — (m) ( \ 
pP‘ — Pl A 2 n) = — Pin) —  Piy a 2 \ pw — Pi) —_ - Pin) — Po 
(m) = Dim), Dt = 
Piy = Pi = Pe = PR; Pin = PN = pm zpn, 
Pp=Pw; Pm= Pm — Pin) — Ppim — Pim, — Pi) — Pim) _ pin). 


er) = Pin) re 29 er PD Ua ze Pm — pm — Pia: 


1—» 
(1) 


mA=m-npl2; Pr =Pr =Py = mM 
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Analoge Gleichungen gelten für die a-priori-Wahrscheinlichkeiten 
Py, und a-posteriori-Wahrscheinlichkeiten P},„ der Komplexions- 
statistik. Außerdem bestehen die in II abgeleiteten Beziehungen 


Dan —L 2 2 2 1 (or Pen; 
' k 2 
(2d) 9; Pi —=M De (2e) lim PP — Pr» 


m->00 

Mit der Einführung der Schichten haben wir bereits feste Lage- 
beziehungen von jeweils 2 Netzebenen gefordert; wir wollen nunmehr 
weitere Lagenverbote bzw. -gebote einführen, deren Berechtigung erst 
durch die experimentellen Ergebnisse bewiesen wird. Es liegt aber 
nahe, die für das CaF,- und das CuAl,-Gitter gültigen Lagenverbote 
direkt zu übernehmen: 


1. auf 1 darf nicht 1, sondern nur 3 folgen, 
2. auf 1 darf nicht 1’ oder 2’, sondern nur 3’ oder 4’ folgen, 
3. auf 1’ darf nicht 1’, 3’, 4’, sondern nur 2’ folgen, 


4. auf 1’ darf nicht 3, sondern nur 1 folgen. 


Konventionell legen wir den Ursprung einer Schicht auf das Sn- 
Netz, das Rh-Netz befinde sich unter dem Sn-Netz. Es gibt nun nur 
vier aus Symmetriegründen untereinander verschiedene Grundkom- 
plexionen (siehe IT), nämlich 


Salt ul Ele 
Die Maximalzahl der zu den obigen Grundkomplexionen gleich- 
wertigen Komplexionen reduziert sich mit den Lagenverboten auf 4, 


so daß für die theoretische Behandlung des Problems nicht mehr die 
volle Symmetriegruppe, sondern nur noch die einfache zyklische Gruppe 


e = (1234), a = (3421), a? = (2143), a? = (4312), mit a =e, (3) 


benötigt wird. Trotz dieser Vereinfachung darf die folgende Entartung 
des Problems nicht übersehen werden. Die Operatorenpaare e, a? und 
a, a? erzeugen aus der Komplexion {31} identische Komplexionspaare; 
das kann für die Aufstellung der Schichtstatistik Perioden ergeben, die 
gar nicht reell sind. Es muß daher erwartet werden, daß Eigenwerte 
auftreten, die für unsere Schichtstatistik bedeutungslos sind. 

Die oben geforderten Lagenverbote ergeben noch eine wichtige Be- 
ziehung für negative m, sie sind symmetrisch für gleichartige Schich- 
ten, d.h. auf 1 darf auch in negativer Richtung nur 3, auf 1’ nur 2° 
folgen, dagegen sind sie aber antisymmetrisch für ungleichartige 


i un nn: 9. 
- Pi fi x & 
FERN 
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Schichten, denn auf 1 darf nur 1’,2’ und auf 1’ nur 3 folgen. Diese Anti- 
symmetrie erzeugt, wie weiter unten bewiesen wird, auch die Anti- 
symmetrie der entsprechenden Wahrscheinlichkeiten. 

Wir definieren jetzt die Nachfolgewahrscheinlichkeiten der Kom- 
plexionsabfolge und bestimmen (siehe II) die Transformationsopera- 
toren, die für die Erzeugung der Grundkomplexionen aus den Nach- 


folgekomplexionen angewendet werden müssen: (4) 
x (1— ,) > {13 }=a(a?) {31 }: x(1—-%,)> {13 }=a(a?){31 } 
sı)xu/2 -{13}=a Kr} {11)x2 ->{13'}=aV {31} 
X aı/2 > {14} =a? 81} x%/2 —>{l4}=a? {31’} 


Ba X0L > {11}=e{l} : BETA LI =e 281} 
— ii ae &) >—{1'2}=a%f{2'1’} al dx (1—-,)—{1'2'}=a? {2'1’}. 


Aus (4) folgt die vorhin erwähnte völlig freie Verwendung der Trans- 
formationsoperatoren a und a? für die Nachfolgekomplexionen {13}, 
wir erhalten damit 4 verschiedene Lösungen des Problems, deren ver- 
änderliche Eigenwerte offensichtlich für die Aufstellung der Statistik 
überflüssig sind. Damit wäre die Ermittlung der Säkulargleichung 
für die reinen Schicht- und Komplexionswahrscheinlichkeiten gemäß 
II bereits als gelöst anzusehen. Anders liegen jedoch die Verhältnisse 
für das Röntgenbeugungsproblem, weil die von WıLson* aufgestellte 
Intensitätsgleichung eindimensional fehlgeordneter Kristalle gleiche 
Schichtabstände verlangt, die aber nicht realisiert sind. Die verschie- 
denen Schichtdicken der beiden Schichtarten erfordern natürlich zu- 
sätzliche Phasenglieder bei der Summation, die wir am besten ebenfalls 
durch die Eigenwerte einführen können. Damit verlieren jedoch die 
P% und P%} .„ ihre Bedeutung als Wahrscheinlichkeiten; sie werden 
nunmehr komplexe Größen, die noch nicht einmal ihrem absoluten 
Betrag nach mit den ursprünglichen Wahrscheinlichkeiten überein- 
stimmen. Die Beziehungen (2b)—(2e) verlieren damit ihre Gültigkeit. 

Mit der Einführung komplexer Größen müssen die Vorzeichen in 
den Exponentialfunktionen sorgfältig beachtet werden. Wir verwenden 
hier durchweg das negative Vorzeichen für die Phasenglieder im 
FouRIER-Raum, in diesem Fall erhält die Aufsummierungsgleichung 
von Wınson? die Exponentialglieder mit positivem Vorzeichen 

I=RYFFA[N,— |m|]exp + 2riml (5) 
m 


sin’ N,hsinn N,k 


mi = —— — — 1 
nit R sinerh sin?np und N,,N,, N, = Anzahl der Translationen. 


* A. J. ©. Wırson, Proc. Roy. Soe. [London], Ser. A 180 (1942) 277. 
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Aus Einfachheitsgründen beziehen wir im folgenden alles auf den 
mittleren Schichtabstand d = u (dıı = Schichtabstand zwi- 


schen zwei Schichten vom CaF,-Typ, d,-—= Schichtabstand für OuAl,- 
Schichten). Damit haben wir mit der vorhin erwähnten Festlegung des 
Ursprungs der Schichten auf die Sn-Netze zu jeder Wahrscheinlichkeit 
(1— x,) und (1— «,) einen Faktor exp + 2riAl, für die Wahrschein- 
lichkeiten (1— &,) und (1— «,) einen Faktor exp — 2rziAl hinzuzu- 
fügen; (4 — a) Man kann sich leicht ableiten, daß für nega- 
tive m die entsprechenden konjugiert komplexen Faktoren zu den 
Wahrscheinlichkeiten treten. Für die Komplexionsstatistik gelten 
grundsätzlich die gleichen Überlegungen. Damit erhalten wir gemäß II 
die Säkulargleichung für die Eigenwerte unseres Problems: 


ee 1) 


(s,&°) (1— &,)* e+®) 
= exp+2niAl — S { Yemen) 
F (e,e?) (1— 5) ° (e + 8) 
1} { —/ 0 TEE 
exp+2n7Al Ba -0=-V—-Al 
‚1 € — U 
ER . oe 
r el 0,)" zu 
Se x ” exp— 2niÄl a (6) 


Die freie Wahl von & und e? in der ersten Spalte der obigen Deter- 
minante ergibt insgesamt vier Lösungen, welche für die verschiedenen 
e(+1, +:,— 1, — i) folgendes Aussehen haben: 
e=+]1 
714 — 33 [(1— 0) exp — 2riAl + (1— a,)exp+2niAl] + 

+42 [(1— a.) (1— 05) — &g %] — Aldo (8 — 0) exp — 2riAl + 

+ 4 (&ı — %) exp+ 2riAl] — (a — %) (X — %,) = 0 (6a) 
e=-4 
A — A3[(1— 0,)exp— 2niAl — (1— o,)exp+2nill] + 

+ 4210, u — (1) (1— 0)] + A [a (a — ©.) ex p— 2ni Al + 

+ 4 (&g — %,) exp + 2ni Al] — (a — %) (Ag — au) = 0 (6b) 
e=-ti 
[R+i(l— o,)exp+2niAl] [A + (1— o,) exp— 2niAl]-A2=0 (66) 


Z. Kristallogr. Bd. 107. 9 
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Für negative m werden die Gleichungen (6a— ec) konjugiert kom- 
plex, und damit auch die Eigenwerte. Es gibt insgesamt also 9 in- 
variante Lösungen, die zehnte Lösung A = + i(l — a,) exp — 2niAl 
hängt von der Wahl der Transformationsoperatoren ab und ist daher 
für unser Problem bedeutungslos. Wie in II bereits gezeigt wurde, be- 
schreiben die Eigenwerte der Gleichungen (6a—c) jeweils das Inten- 
sitätsverhalten einer der Interferenzarten h, k = gerade, h, k — un- 
gerade und h, k = gemischt. 


3. Berechnung der Konstanten. 


Bis auf die Konstantenberechnung ist damit das hier diskutierte 
Röntgenbeugungsproblem als gelöst anzusehen. Die Konstanten kön- 
nen an sich rein schematisch bestimmt werden, jedoch führen wenige 
Überlegungen auf so erhebliche Vereinfachungen, daß diese dem Leser 
nicht vorenthalten werden sollen. 

Die Symmetrieeigenschaften der Komplexions- und Schichtwahr- 
scheinlichkeiten werden durch die komplexen Faktoren nicht geändert. 
Dagegen gilt die Beziehung (2d) in der veränderten Form 

| Pr = mp (7) 

Durch die Einführung der Lagenverbote lassen sich nun die Symme- 
triebedingungen (1)noch weiter ergänzen.Man kann nämlich zeigen, daß 
folgende neue Symmetriebedingungen erzeugt werden: 

Pi) = Pie, Pin — Pigwe, (8) 

Dazu treten naturgemäß noch die durch die Symmetrieoperatoren 
erzeugten weiteren Gleichungen. Der Beweis für die in (8) aufgestellte 
Behauptung läßt sich leicht durch vollständige Induktion erbringen. 
Aus (1) und (7) folgt allgemein 

Pr Pe) Ar o) 

Dagegen gilt die gleiche Beziehung nicht für die PC und Pu 
Damit können wir das in Tab. 1 wiedergegebene Wahrscheinlichkeits- 
schema aufstellen, dem zu entnehmen ist, daß die Behauptung (8) 
für m — 1 gilt. Für die m-te Schicht wurde sie als richtig vorausgesetzt. 
Wenn nun bewiesen werden kann, daß sie dann auch für die (m + 1)-te 
Schicht gültig bleibt, ist die Behauptung (8) bewiesen. In der Tat be- 
steht aber wegen Gleichung (9) gemäß Tab.1 folgende Beziehung: 


yexp + 2nidl pm +(y3 + Ya) 2 —= ß,exp + 2niAl es 
Bd) Pi, (10) 
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andererseits ist 


Pim) AN exp — 2nvAl 


1) 
2 


(m+1) — 
Pe 


(m+1) —_ 
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1% 
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Aus (10) erkennt man sofort, daß die beiden Ausdrücke in (11) 
gleich sind, und damit die Beziehung (8) gelten muß. 

Da sich experimentell nachweisen ließ, daß «, und «, praktisch für 
alle Aufnahmen gleich 1 gesetzt werden können, wollen wir diese wesent- | 
lich vereinfachende Spezialisierung schon an dieser Stelle einführen, 
um den Rechenaufwand nicht unnötig zu erhöhen. Die Gleichungen 
(6a—c) gehen dann in 


23 — A2(1—a,) exp— 2rill — Ay — (% — a.) exp— 2nill=0 (12a) 
23 — 32 (1—a,) exp— 2niAdl +1 + (0 — ,) ex p— 2niAll= 0 (12b) 
{A + (1-0) exp— 2niAl} = 0 (12e) 


über und können nach den üblichen Verfahren gelöst werden; sie er- 
geben insgesamt 7 Eigenwerte, die nun aber im Gegensatz zur früheren 
Problemstellung Funktionen von / sind, also auf den Gitterstäben 
Änderungen in der Reflexschärfe aufweisen, Gleichung (12c) stellt eine 
entartete Lösung dar, da ihr Grad geringer ist, als die ursprüngliche 

 Säkulargleichung angibt. Nach den Ausführungen in II muß hier bei 
der Konstantenberechnung mit besonderer Vorsicht vorgegangen wer- 
den, weil in diesem Falle die Berechnung der P% in der Form & DIR 
im allgemeinen nicht möglich ist. 

Die a-priori-Wahrscheinlichkeiten 9», bzw. ?,,, lassen sich in ein- 
facher Weise aus den Grenzwertbetrachtungen für die PY? bzw. Pu 
berechnen. Mit «, = &, = 1 ist Pas, — 0. Für die übrigen Wahrschein- 
lichkeiten erhalten wir 


oe. a 4 1 % 
Pay = Pay Da De 2a, a,’ Pry ” Pa = Pig, 
1 kg 1 1— a 
BE 5 Poor Prrar = Piyar = Prars ——t, 
ws) = TE 20, u, Pary Prey = Pay Pay = IF 2, a, 
(13) 


Aus (13) ergeben sich die Schichtwahrscheinlichkeiten »;: 


En BR, %g 1 1+98—a 
R=-R= TI a ee 


= . (1— 29). (14) 


a) h, k nicht gemischt. 


Da die Gleichungen (12a) und (12b) nicht entartet sind, lassen sich 
für diese beiden Fälle die Konstanten rein schematisch berechnen. Es 
muß aber beachtet werden, daß die in II abgeleiteten Gleichungen für 
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FF, nicht mehr gültig sind, weil für sie von den Beziehungen (3a—e) 
Gebrauch gemacht wurde. Für FF% müssen wir jetzt die allgemeine 
Form 


FF% = 2p,loPih IF? + oPil FıFY] + (1— 2.) [oPl) P,,F% 
+oPi IFr P] (15) 


verwenden. Gemäß II kommt für h,k = gerade der Operator 
0% =e-+a+a?+.a? zur Anwendung. Aus der bewiesenen Beziehung 


(8) folgt aber 
2P% Mm —=(1-— 2p,) o,P > 
Damit geht für h, k = gerade Gleichung (15) über in 
FF}, = 2p,[o,Pir IF? + 00Pir (Fıff + FrFt)] 
+ (1 2p,) 00 Pi Fr). (16) 


Für h, k = ungerade ist der Operator o, in Gleichung (15) zu verwen- 
den. Hier gilt aber wegen Gleichung (8) 


2p,0, Pi) —=— (1— 2p,) 0,Pi} . 


Aus Gleichung (15) ergibt sich daher für FF# die gegenüber (16) ver- 
schiedene Beziehung 


FFn = 22,lo,Pim ld 0, Pin (FıFr — FıFF)] 
+ (1— 27.) 0, Pi |FyP. (ET) 


Mit den Gleichungen (16) und am können nun die Konstanten rein 
schematisch ausgerechnet werden. 

Bekanntlich geben die Elemente der Matrix (V”),.; 4.2, die a-poste- 
A Wahrscheinlichkeiten Pf}, an; um nun Pf} u, in der Form 


£ E 7% darstellen zu können, müssen die n Konstanten C', aus n Rand- 


een ermittelt werden, also aus V°, V!,..., V"7!; 


dabei ist zu berücksichtigen, daß jedem Operator eine andere Matrix, 
die wir hier V, nennen wollen, entspricht. Um von der Komplexions- 
statistik zur Schichtstatistik zu gelangen, müssen wir von Gleichung 
(6) in II Gebrauch machen. Damit erhalten wir für die Konstanten 
unseres Problems folgende n» Bedingungsgleichungen 


p,oPX = PR 02 22 Pin) (V Oki} {uk} (r =(, In: u l). (18) 
7 


Die n  . (18) lassen sich nun nach den C%) auf- 
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Töse und es en sich für unseren Fall (n = 3) gende Lösung für u 


po PR 
Be ori h—oPilth +) + oPR % 
po PR =n|| Sue E 
nes PR] zm ns 
en |# 1 
Pf h horn + A) 4 op 
+| TEE 22}. 


Dabei sind für o, und o, jeweils die 3 Eigenwerte aus Gleichung 
(12a) und (12b) zu verwenden. Der Vollständigkeit wegen seien hier 
die 3 benötigten Größen V?, Vi und V; aufgeschrieben: 


81% {171} {2’17} {31°} 
ES en 
el a u 2. (20) 
Bau | 0 
EEE EN. 1 
e+e 
00 0 5 
3 
vi=|[ 9 0 0 = 
0 % e(1—-o,)exp—-2nidl 0 
0 u e(l—-w)exp—2nidl O0 
0 a FE (1 a)exp—2ni4l 0 
0 a! u + 2 -(1— )exp—2niAl 0 
NOTEN EB ee fee te u Be 


0 E2(1— ,)&exp—2niAdl (1— x) (1 — x) exp—2ni2Al Pe: 


Aus (20) können die in Gleichung (19) eingehenden Größen p,o P®) 
gemäß der Summationsvorschrift von (18) berechnet werden. Die den 
Komplexionen zuzuordnenden Zeilen und Kolonnen sind nur bei 
angegeben worden. Für e = + 1 erhalten wir die Werte für h, k = ge- 
rade, für ge = — 1 diejenigen für h, k = ungerade. 

Nach Einsetzen der Gleichungen (19) in (16) oder (17) ermitteln 
wir in beiden Fällen #F* in der Form 


3 
FFE=ER,M. (21) 
I= 


Nu ER 
fi 
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Für negative m gehen die Gleichungen mit allen Größen in die 
konjugiert komplexen Werte über. Setzen wir die K, in der Form 
2; -- i.B,, die A, in der Form o, exp 2rig, an, so ah Einsetzen von 
_(21)in ie ns time (5) nach Aufsummierung 


T=NRZIA, I ng: sin 2x(0 +9) ) 
; 


’1—29,c082n(l +9)-+0} 8; 1— 20,cos2r(1+9)+0 
(22) 

b) h,k = gemischt. 

Glücklicherweise verläuft die Berechnung im Falle h, k = gemischt 
besonders einfach, weil in diesem Fall F, = 0 gilt (Innenzentrierung des 
Doppelnetzes s. Abb.1a). Wir benötigen für die Bildung von FF* nur 
pm). 


21) 


ee Ben Yrial 


u} 


Sg an BG Nammını 
©) 2 


{13} 


age Namen em &g (1— a,) exp — 2ridl 


{373} {374} {4’3} {#3} {13} {14} {v1} {12} 


Aus dem obigen Differenzenschema erkennt man, daß sämtliche 
Zweige nichts zu der Differenz P% — P%) beitragen können mit Aus- 
nahme des äußerst rechten, weil nach Einfügung einer Schicht 1 oder 
3 immer die statistische Gleichwertigkeit von 3’, 4’ bzw 1’, 2’ eintritt. 
Damit wird unmittelbar klar, warum 09, =e— a? +i(a— a?) diese 
merkwürdige komplexe Form erhält, und der Operator durch einen so 
einfachen Eigenwert beschrieben werden kann. Wir können die all- 
gemeine Lösung für FF sofort angeben, diese gilt aber nur für m £ 0: 


m 


ERR— IApen [— (1— 0) exp — 2niAl]" mA0 
+ AP el 1-0) exp Amir. (238) 


Für m = 0 ist dagegen 
FF) = 4 Pen + Paıy) Fr)? md. (23b) 
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Einsetzen von (23a, b) in Gleichung (5) und Aufsummation ergibt dann 


&, — 2cos2r (1—A)l } 
I=N|iFrR FE, „[1+4- a) ae ae 
(24) 


4. Vergleich mit dem Experiment. 


a) Interferenzen h, k = gemischt. 

Da Gleichung (24) am einfachsten zu übersehen ist, wollen wir für 
sie die Diskussion der Ergebnisse beginnen. Da |F,.|? für h, k = ge- 
mischt nur durch die ebenen Sn-Netze bestimmt wird, ist |F,.]? unab- 
hängig von I. Die Intensitätsgleichung (24) hat also in dem uns inter- 
BD ans & > 0,5> a, Maxima an den Stellen 7—=0, 


Eau = sn oe ‚+... der Höhe 


1 ‚&+9ı1-)+%° 
Ins N Fer Ta 3 e% RE 3 j 


und Minima für = +44), +3 (17) +--- 


der Intensität 


1 as (la; + 
Da N Fe = var: = 

Für den Grenzfall der Ordnung «, > 1 und «, — 0 sind gemäß 
Gleichung (24) keine scharfen, sondern nur diffuse Maxima zu erwarten. 
Ihre Lagen haben nichts mit der Identitätsperiode des RhSn,-Misch- 
typs zu tun, sondern befinden sich etwa an den Stellen der Maxima des 
OuAl,-Typs. Einen guten Anhaltspunkt für den Fehlordnungsgrad des 
Kristalls liefert das Intensitätsverhältnis von / Jax/Imin, das besonders 
für kleine Fehlordnungsgrade sehr starken Änderungen unterliegt, wie 
der Abb.2 zu entnehmen ist. Leider macht sich aber auf den Aufnah- 
men ein weiterer Überordnungseffekt 
 _B_® _ 0@ 0 "05 bemerkbar, der mit diesem Lösungsan- 
satz nicht gedeutet werden kann. Wir 
erreichen hier mit s—= 2 nur den voll- 
ständig fehlgeordneten Mischtyp, wäh- 
rend der geordnete einen Ansatz mit sehr 
viel höherer Reichweite, nämlich s = 5, 
erfordern würde. 


Abb.2.Kurven/_ :I _ = const.als Funktion 


max min 


der Fehlerwahrscheinlichkeiten «, und «, 
für die Gitterstäbe h, k = gemischt. 
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Es ist das Charakteristische dieser Ordnungstendenz, die sicher 
nicht auf die potentiellen Energien zurückgeführt werden kann, daß 
die Interferenzschärfe dieser Reflexe für nahezu geordnete Kristalle, 
vergleichbar mit denjenigen der Interferenzen h, k = nicht gemischt 
ist; das beweist die Fernordnung in den nicht durch die Schichtarten 
gestörten Gebieten. Ein erheblicher diffuser Untergrund bleibt trotz 
langer Temperungen immer noch erhalten. Letzterer ist für verschie- 
dene Kristalle nahezu konstant, d.h. es handelt sich hierbei um einen 
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Abb. 3. Drehkristallaufnahme um [001] des abgeschreckten Kristalls K 7. Die 
Pfeile rechts geben folgende Reflexlagen der Gitterstäbe h, k = gerade an: 


2 : Et 
—l" =0 (mod 1), --> I!’ = - (mod +1), > 1’ = 3 (mod + 1). Die Pfeile links 


1 r 
gelten für die Gitterstäbe h, k = ungerade: — !’’ — fe (mod +1), --> ’ = E 


(mod + 1), MoK -Strahlung, Kameradurchmesser 57,3 mm. 


Gleichgewichtszustand. Wie festgestellt wurde, setzt dieser Ordnungs- 
vorgang für &, < 0,7, > 0,3ein, d.h. in einem Gebiet, wo die mittlere 
Anzahl der geordneten Schichten der Zahl 5 nahekommt. Dieser 
Ordnungsvorgang ist also — und das ist verständlich — primär vom 
ÖOrdnungszustand der Schichtarten abhängig. Die nahezu vollständige 
Analogie dieses Verhaltens zum ‚S:C 5 legt auch hier eine Deutung durch 
die Schwingungsentropie sehr nahe. Daß in diesem Fall die Vielzahl der 
möglichen Strukturen nicht beobachtet wird, ist verständlich, da hier 
keine durch Wachstum oder die Umwandlung bedingte Bildungs- 


> EI: Tleonrneet Neues Jb. Mineralog., Mh. 1954, 49. 
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schwierigkeiten vorhanden sind. Primär müssen zunächst die Schicht- 
arten richtig geordnet sein; wenn diese Ordnung erfüllt ist, kann zwar 
jeder Ordnungszustand leicht erreicht werden; da aber dieser Vorgang 
schon bei kleinen mittleren geordneten Schichtzahlen einsetzt, bleibt 
letzten Endes immer nur der Ordnungszustand mit der kleinsten Iden- 
titätsperiode übrig, zumal die weiteren Ordnungstypen eine Identitäts- 
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Abb. 4. Schwenkaufnahme um [001] des Kristalls K 12 (abgeschreckt). 
Aufnahmedaten wie Abb. 3. 
periode von 12,18... usw. Schichten haben. Daß eine Deutung mittels 
Schraubenversetzungen in diesem Falle abwegig ist, bedarf keiner 
näheren Erläuterung. 

Aus den Drehkristall- und Schwenkaufnahmen der Abb. 3—6 ist 
deutlich zu erkennen, daß der Intensitätsverlauf durch Gleichung (24) 
im Prinzip richtig wiedergegeben wird, insbesondere zeigt der qualita- 
tive Vergleich von J yax//min mit den diffusen Interferenzen der anderen 
Gitterstäbe das in Abb. 2 angegebene Ansteigen dieses Wertes mit 
steigender Annäherung an den geordneten Mischtyp. (Vgl. die Abb. 4, 
5 mit 6.) 

Für die abgeschreckten Proben K 3 und K 12 ergab sich ein Inten- 
sitätsverhältnis Z/ ax/Imin = 10:1 bzw. 12:1 (Messung vom diffusen 
„Gitterstab‘ 527). Der Abb. 2 entnehmen wir daraus, daß «, etwa den 
Wert 0,3 haben muß; das ist deswegen überraschend, weil die Umwand- 
lung vom CuAl,- zum RhSn,-Typ formal nur eine Variation von «, 
verlangt (für beide Typen ist im Grenzfall der Ordnung x, — 0). Man 
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Abb. 5. Schwenkaufnahme um [001] des Kristalls K 3 (abgeschreckt). Gegen- 

über K12 (Abb. 4) sind die Gitterstäbe h, k = gemischt vollkommen diffus. 

man beachte ferner die scharfen Interferenzen von Cu-Al,-Ordnungsgebieten, 

die für große Beugungswinkel deutlich von den Gitterstäben abweichen. Auf- 
nahmedaten wie Abb. 3. 


Abb. 6. Schwenkaufnahme des 10 Tage bei 600° C getemperten Kristalls K 13. 
Alle Interferenzen sind scharf geworden, jedoch behalten die Gitterstäbe h, k — 
gemischt deutlich einen diffusen Untergrund. Aufnahmedaten wie Abb. 3. 
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kann diesen experimentellen Befund wohl nur dahingehend deuten, 
daß sich der Kristall ohne ‚„‚Kenntnis‘ der stabilen 6-Schicht-Struktur 
umordnet, und dabei auch recht häufig Anordnungen 1’13’3 usw. 
auftreten. Auf eine Wiedergabe der Photometerkurven der beiden Kri- 
stalle, die recht gut zum Intensitätsverlauf der Gleichung (24) passen, 
sei hier aus Raumgründen verzichtet. 


b) h,k = gerade. 


Da wir die variable Schichtdicke mit in die Berechnung einbezogen 
haben, sind sowohl die Eigenwerte A, als auch die Konstanten X, nicht 
mehr unabhängig von I; eine allgemeine Diskussion des Intensitäts- 
verlaufes gestaltet sich daher sehr schwierig. Gewisse Prinzipien lassen 
sich aber ohne spezielle Berechnung übersehen. Die Größe A ist relativ 
zur Schichtdicke klein, so daß sich Eigenwerte und Konstanten nur 
langsam mit / ändern. o, ist bekanntlich ein Maß für die Interferenz- 
schärfe (A, = o,exp 2rig;), p,; dagegen ein Maß für die Reflexver- 
schiebung. Diese Beziehung gilt aber gemäß Gleichung (22) nur so 
lange, wie o, nicht allzuweit von 1 entfernt ist, und B, im Vergleich zu 
A,(K,= 4A, +iB,) nicht zu groß ist, andernfalls machen sich natür- 
lich durch das 2. Glied in (22) bedingte Intensitätsverschiebungen be- 
merkbar. Wie vorhin bereits erwähnt wurde, beschreiben die Lösungen 
der Gleichung (12a) das Intensitätsverhalten der Interferenzen h, k = 
gerade. Die Auswertung dieser Gleichung ergab nun besonders für die 
o; interessante Veränderungen mit l. Dagegen ist 9, gar nicht so emp- 
findlich gegenüber dem Fehlordnungsgrad, abgesehen von der generellen 
Verschiebung, die dadurch bedingt ist, daß der hier als Bezugswert 
di +dı 

B) 


gewählte mittlere Schichtabstand d — nicht mit dem im 


RhSn,-Mischtyp verwirklichten mittleren Schichtabstand d,, = a =: 
identisch ist. 

In Abb. 7a, b, ce ist das Verhalten von o,, 05, 0, und 9, $, 9, als 
Funktionen von ! für einige Werte von x, und «, angegeben. o, besitzt 
für 2 = O0 den Wert 1, fällt dann aber mit ! langsam ab, es liegt demnach 
ein in der 0. Schichtlinie kristalliner Reflex vor. Da @,(0) — 0° ist, 
handelt es sich um die Reflexe !’ = 0 (mod 6) (l’ ist auf die c-Achse des 
RhSn,-Mischtyps bezogen). 0, und o, sind für 1 = 0 gleich, aber wäh- 
rend o, mit I sinkt, steigt go, an. Da 9, (0) —!/, und g, (0) —2/,, handelt 
es sich hierbei um die Reflexe !’ = 4 (mod 6) (o,) und!’ = 2 (mod 6) (0,); 
d.h. die Interferenzen 2 (mod 6) werden mit I schärfer, während die 


Reflexe 4 (mod 6) mit Z in dem auf unseren Aufnahmen zugänglichen 
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Bereich diffuser werden. Dieses Verhalten ist in Abb. 3 deutlich zu 
erkennen. Daraus kann man bereits Rückschlüsse auf die ungefähren 
Werte des Fehlordnungsgrades 
ziehen. Für die recht umständ- 
liche Intensitätsberechnung als 
Funktion von / ist das eine er- 
hebliche Erleichterung. 

Die quantitative Auswer- 
tung der Röntgenaufnahmen 
erfolgte für das Präparat K 12, 
das nur abgeschreckt worden 
war. Für die getemperten Prä- 
parate erhielten wireinanaloges 
Ergebnis mit entsprechend klei- 
neren Fehlordnungsgraden. 
Wegen folgender grundsätz- 
licher Schwierigkeiten geben 
wir hier nur die Ergebnisse der 
Kristalle mit dem höchsten 
Fehlordnungsgrad wieder: Die 
theoretische Intensitätsglei- 
chung (22) gibt die Intensitäten 
für die ideale FRAUENHOFER- 
sche Näherung richtig wieder 
(verschwindend kleiner Kri- 
stall); für endliche Kristalle 
können bei scharfen Reflexen 
nur die integralen Intensitäten 
verglichen werden. Aus diesem 9 
Grunde ergeben dieMaximamit 
kleinen o-Wertenimmerzuhohe | 
Intensitätsspitzen. Wir haben 


Abb. 7. 01, 0% 0» 91, 9 und 9, als 
Funktionen von e für verschiedene 


1 
u ll =—).8) a = 0,7, = 0,3; 


bien =07, 4 = VEN 0,9, 
% = 0,1. Die o-Werte sind stärker 
von Fehlordnungsparametern 
abhängig als die p-Werte. 
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daher in den theoretischen Intensitätskurven die scharfen ‚peaks‘ 
durch verbreiterte Reflexe mit der gleichen integralen Intensität 
ersetzt. Dieses Verfahren ist deswegen nicht streng gültig, da ein Teil 
der Interferenzen nicht ganz scharf ist, und aus diesem Grund die inte- 
grale Intensität teilweise in den Untergrund des Gitterstabes eingeht. 


Abb. 8. Vergleich der gemessenen und korrigierten Intensitäten mit einigen 

berechneten Kurven für h, k = gerade. Die ausgezogenen Linien bezeichnen die 

experimentell ermittelten Intensitätskurven. a) 621’ strichpunktierte Linie 

& = 0,7, = 0,3; b) 421’’ gestrichelte Linie «, = 0,8, % = 0,2, strichpunk- 

tierte Linie x, = 0,7, 4 = 0,3; c) 221’ gestrichelte Linie % =0,,0 = 0], 
strichpunktierte Linie &, = 0,7, u, = 0,3. 
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Die wenigsten Fehler werden also gemacht, wenn die Mehrzahl der 
Maxima von sich aus so diffus sind, daß die Intensitätsgleichung (21) 
direkt verwendet werden kann. 

Die Auswertung der Aufnahmen erfolgte mit einem automatisch 
registrierenden Photometer. Die Untergrundschwärzung wurde nach 
Messung rechts und links von den Schichtlinien 2. Art abgezogen, und 
die Spaltbreite so eng gehalten, daß die zusätzliche Verbreiterung ver- 
nachlässigt werden konnte. Die durchgeführte Korrektur der Inten- 
sitäten mit den geometrischen Faktoren ist im Falle scharfer und 
diffuser Reflexe besonders bei kleinen Beugungswinkeln nicht sehr zu- 
verlässig. 

Drei besonders charakteristische Gitterstäbe (221), (427) und (621) 
sind in Abb. Sa, b, ce mit den angegebenen «,- und «,-Werten berechnet 
und mit den experimentellen Intensitäten verglichen worden. Man 
erkennt, daß die beste Übereinstimmung mit «, — 1 — x, = 0,7 erzielt 
wird, der wahre Wert dürfte ein wenig höher liegen. Die theoretischen 
Intensitätswerte für «, = (1 — a,) = 0,7 und = 0,8 unterscheiden sich 


dadurch, daß z. B. für (427) die beiden Maxima an der Stelle !’’ — ir 


Be shundt = 1 : (!’ = 10) (l’’ bezogen auf den mittleren Schicht- 


abstand d,, (! = 61’) für 0,7 nicht, für 0,8 aber deutlich aufgelöst 
sind. Die experimentelle Kurve zeigt dieses Maximum gerade noch, 
aber so schwach, daß man annehmen muß, daß «, nahe bei 0,7 liegen 
muß. Ähnliche Verhältnisse liegen beim Gitterstab (627) vor. Auch der 
Intensitätsverlauf an den übrigen Stellen stimmt überraschend gut mit 
den berechneten Werten überein. Zu beachten sind vor allen Dingen 
die charakteristischen Minima der Abb. Sa—c, die für diese Intensitäts- 
diskussion besonders geeignet sind. Eine Vernachlässigung der Al 
würde den Bereich 0 < !’’ < 1 periodisch wiederholen und lediglich 
durch den Strukturfaktor bedingte Intensitätsänderungen ergeben. 
Man erkennt damit, daß eine vereinfachte Berechnung für die Inter- 
pretation des Beugungsbildes nicht ausreichend wäre. 


e) h,k = ungerade. 

In Abb. 9a, b, e sind die Abb. 7a, b, c entsprechenden Werte für 
04; O5, Og und 94, 95, 9 aufgetragen worden; man erkennt hier unmittel- 
bar das analoge Verhalten zu den Intensitäten h, k — gerade mit dem 
Unterschied, daß die Interferenzen h, k = ungerade in dem uns inter- 
essierenden Bereich merklich schärfer bzw. unschärfer sind. 9, ist etwa 


" und entspricht also den Reflexen I’ = 3 (mod 6) des RhSnz- 
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Mischtyps, o, ist relativ klein und kommt erst bei sehr kleinen Fehl- 
ordnungsgraden merklich zur Geltung; in der Tat zeigt Abb. 6 gegen- 
über den anderen stärker fehlgeordneten Kristallen diese Reflexe allein. 
95 (m /,) entspricht den Reflexen !’ — 1 (mod 6) des RhSn,-Typs, 05 
besitzt im interessierenden Be- 
reich der Fehlerwahrscheinlich- 
keiten mit l einen starken An- 
stieg, d.h. schärfere Reflexe, 
während o, (Refl.= 5 (mod 6)) 
die umgekehrte Tendenz hat 
(vgl. Abb. 3). 

Damit haben wir durch den 
Vergleich der Interferenz- 
schärfe der einzelnen Inter- 
ferenzarten ein gutes Hilfs- 
mittel in der Hand, den Fehl- 
ordnungsgrad abzuschätzen; 
das ist besonders in solchen 
Gebieten wichtig, in denen die 
Interferenzschärfe etwa gleich 
ist. Da die o, und 9, nur von 
l, aber nicht von den Werten für 
h, k (natürlich nur innerhalb 
h, k = gerade oder ungerade) 
abhängen, kann so die Inter- 
ferenzschärfe ganzer Schicht- 
linien als Anhaltspunkt für die 
vorläufige Bestimmung des 
Fehlordnungsgrades benutzt 
werden. Mit diesen Hilfsmitteln 
lassen sich «; und «, durch ein- 
fache  Halbwertsbreitenmes- 
sungen bereits auf etwa + 0,05 
genau bestimmen, so daß die 
rechnerische Auswertung der 


Abb. 9. Wie Abb. 7 für 04, 05, O6 9 
9und 9 8) a; = 0,7, 0, = 0,3; 
b) as 7 ONE 
ec) &% = 0,9, u = 0,1. 
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Gleichung (22) sich auf einen relativ engen Wertebereich erstrecken 
kann. 

. In den Abb.10a, b wird der gemessene Intensitätsverlauf der Git- 
terstäbe (311) und (332) den mit analogen Fehlerwahrscheinlichkeiten 
(vgl. Abb. 8a, b, c) berechneten Intensitätskurven gegenübergestellt. 
Auch diese sind mit «; = 1 — ©, = 0,3 am besten zu deuten, so daß 
wir aus allen drei Gitterstabarten zum gleichen Fehlordnungsgrad ge- 
langt sind. Auch hier gibt es für die genaue Bestimmung der Werte von 
&; und x, besonders kritische Gebiete, z. B. für (31!) die Maxima für 
"=9(l" =15) und!’ = 11 (l" = 1°/,) (vgl. Abb.10b). 


Abb. 10. Wie Abb. 8 für A,k = ungerade. a) 33/’’ strichpunktierte Linie 
&% = 0,7, &, = 0,3; b) 311’ gestrichelte Liniex, = 0,8,«, = 0,2; strichpunktierte 
Linie «, = 0,7, = 0,3 


5. Zusammenfassende Diskussion. 


Die Untersuchung des Fehlordnungsgrades der RhSn,-Struktur 
wurde an 20 verschiedenen Einkristallen im Temperaturbereich von 
400—650° durchgeführt. Alle Kristalle zeigten nach dem Abschrecken 


0 
2. Kristallogr. Bd. 107. 1C 


146 H. JAGoDzınskı und E. HELLNER 


auf Zimmertemperatur annähernd den gleichen Fehlordnungsgrad (K 3 
und K 12 in Abb. 4 und 5 sind zwei typische Beispiele). Die Auswertung 
aller Aufnahmen bewies das symmetrische Verhalten der Fehlerwahr- 
scheinlichkeiten («3 = 1 — a4). Wie oben bereits angedeutet wurde, 
kann man diesen Befund durch die sprunghaft einsetzende Phasen- 
umwandlung 1. Ordnung deuten, die natürlich durchaus nicht den 
günstigsten Weg (kleine «,) wählt. Auch bei nachfolgenden Temperungen 
ändert sich an diesem symmetrischen Verhalten nichts. 

Diese Sprunghaftigkeit der ersten Umwandlungsphase wird beson- 
ders deutlich durch die Aufnahme Abb. 5 von K 3 bewiesen, bei der 
noch völlig scharfe Reflexe des ursprünglichen O'wAl,-Typs deutlich zu 
erkennen sind. Die Schärfe der Reflexe beweist, daß es sich dabei um 
nur wenige zusammenhängende Kristallteile handeln kann. Diese 
Ou.Al,-Interferenzen sind sehr beständig und verschwinden erst bei sehr 
langen Temperungen oberhalb 400° C. 

Daß wir hier trotz der Vernachlässigungen der a-Konstanten-Ände- 
rungen eine gute Übereinstimmung der theoretischen mit den experi- 
mentellen Ergebnissen erzielten, können wir also nachträglich damit 
begründen, daß diese Änderung offenbar in die sprunghafte Umwand- 
lungsphase fällt. Wie oben bereits erwähnt wurde, ist der noch ver- 
bleibende Fehlordnungsgrad für A}, k = gemischt auch bei sehr langen 
Temperungen nicht zu entfernen. Das Intensitätsverhältnis der schar- 
fen Maxima zum diffusen Untergrund ist nun merkwürdigerweise inner- 
halb der Meßgenauigkeit unabhängig von der Temperungstemperatur, 
d.h. der verbleibende Fehlordnungsgrad, der sicherlich einem Gleich- 
gewichtszustand entspricht, ist temperaturunabhängig! Diese auf den 
ersten Blick merkwürdige Tatsache findet eine zwanglose Erklärung, 
wenn man für das Verhalten der Schwingungs- und Konfigurations- 
entropie ähnliche Annahmen zugrundelegt wie beim SC 5. 

Kristallchemisch kann man den Umwandlungsvorgang folgender- 
maßen verstehen: Beim OwAl,-Typ besteht zwischen den Rh-Atomen 
eine unendliche Kette partiell homöopolarer Bindungen, im RhSn,- 
Mischtyp bleiben nur Reste der ursprünglichen Ketten von zwei Bin- 
dungen übrig; das Aufreißen solcher Kettenbindungen kann in unserem 
Falle nur in einer gemeinsamen Ebene senkrecht zur Kettenrichtung 
erfolgen, dieser Vorgang ist an eine kritische Temperatur gebunden und 
leitet offensichtlich die Phasenumwandlung ein. Der heterogene Bau- 
verband (Rh-Sn) ist in den beiden Typen praktisch ungeändert. 

Auf Grund der obigen Überlegungen können wir folgendes Umwand- 
lungsschema angeben: 
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I (CuAl,-Typ) > II (fehlgeordnete RhSn,-Phase) > III(RhSn,-Typ) 
mit verbleibender reiner Lagenfehlordnung. 

Von hohen zu tiefen Temperaturen erfolgt die Umwandlung I — II 
bei etwa 650°C. Vollzieht man die Durchschreitung des kritischen 
Bereichs langsam, so erhält man den Übergang I — III, wobei 
die Zwischenstufe von untergeordneter Bedeutung ist. Wird der 
Kristall dagegen abgeschreckt, so erfolgt der Übergang I — II, wäh- 
rend man /II nur nach erneutem Anlassen oder Abschrecken auf die 
Anlaßtemperatur erreicht. Wird nicht abgeschreckt, so zerfallen die 
Einkristalle meist in Pulver. Der umgekehrte Vorgang beim Hoch- 
heizen der Tieftemperaturmodifikation läßt sich in der Regel nicht 
unter Erhaltung des Einkristalls erzielen; der Kristall zerfällt meist in 
ein Pulveraggregat. Da die Untersuchungen nicht mit einer Heizkamera 
durchgeführt wurden, können aber wegen der sofort eintretenden Rück- 
umwandlung beim Abschrecken keine definitiven Aussagen gemacht 
werden. Der Übergang I — II entspricht offenbar einer Phasenum- 
wandlung erster Ordnung, die nun nicht gleich in die eigentliche stabile, 
in bezug auf die Schichtarten nicht fehlgeordnete Phase übergeht, 
sondern in eine relativ fehlgeordnete instabile Phase. Der Sprung der 
Gitterkonstanten in der a-Richtung ist bereits nach diesem Prozeß 
eingetreten. Der Übergang von II nach III dagegen entspricht keiner 
Phasenumwandlung mit einem scharfen Umwandlungspunkt, da es sich 
auch in bezug auf die Veränderung der Schichtabstände um ein 
eindimensionales Modell handelt, für das es bekanntlich keine 
kritische Umwandlungstemperatur gibt. Aus diesem Grunde ist dieser 
röntgenographisch gut verfolgbare Vorgang ein ganz allmählicher, und 
die Auffassung als rein eindimensionales Modell durchaus gerecht- 
fertigt. 

Der Umwandlungsvorgang kann also grundsätzlich zwei verschie- 
dene Wege gehen: 


1. über die echte Keimbildung und Bruch mit dem ursprünglichen 
Gitter, 

2. über eindimensionale Schichtverschiebungen unter Erhaltung 
des Zusammenhalts mit dem ursprünglichen Gitter. 


Die echte Keimbildung erfordert zweifellos eine hohe Bildungsarbeit 
für den sogenannten kritischen Keim, der also die kritische Größe be- 
sitzt, um mit Gewinn an freier Energie weiterwachsen zu können. Die 
Bildungswahrscheinlichkeit ist nur von der Temperatur abhängig, weil 
eine Diffusion wegen des konstanten Mischungsverhältnisses keine 


10* 
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Rolle spielt. Man kann für die Temperaturabhängigkeit der Bildungs- 
wahrscheinlichkeit W, den Näherungsansatz 


W, = A exp — V,/kT 


einführen, dabei ist A eine Konstante, V, die Bildungsarbeit. Dieser 
Vorgang friert also bei niedrigen Temperaturen bald ein. Ähnlich liegen 
die Verhältnisse für die eindimensionalen Schichtverschiebungen. Ver- 
mutlich verläuft hier der Umwandlungsmechanismus ‚über Stufen- 
versetzungen, die unter Umständen mehrere Schichten umfassen. Man 
kann sich auf Grund der folgenden Aufstellung überlegen, daß die Ver- 
schiebung von 4 Schichten bereits über 8 Schichten ein im Sinne des 
RhSn,-Typs geordnetes Kristallgebiet erzeugt. 


Das markierte Gebiet (ausgezogene Linie) deutet die umgewandelten 
Schichten an, während die gestrichelte Linie das Ordnungsgebiet des 
RhSn,-Mischtyps umrahmt. Die Umwandlung von 2’ in 1 benötigt 
nur das geringfügige Herausrücken der Sn-Atome aus den Ideallagen, 
wie der Vergleich von Abb. 1a mit Abb. 1b zeigt, und dürfte daher 
relativ leicht vollzogen werden können. Dagegen benötigen die übrigen 
3 Schichtänderungen die schwerer zu erzielenden Schichtverschie- 
bungen der Rh-Netze, die mit dem oben erwähnten Aufbrechen der 
Rh-Ketten verknüpft sind. Sicher ist aber, daß der Bildungsmecha- 
nismus dieses Vorgangs wegen der geringeren Bildungsarbeit des 
kritischen Keims, schon bei sehr viel tieferen Temperaturen vor sich 
gehen kann als die echte Keimbildung. Nach Ausbildung eines solchen 
Ordnungsgebietes muß die weitere Umwandlung sehr rasch innerhalb 
der Schichten erfolgen, weil die experimentell beobachteten Störungen 
vorwiegend eindimensional sind. 

Liegen die Temperaturen so hoch, daß eine nicht vernachlässigbare 
Bildungswahrscheinlichkeit für echte Keime besteht, so wird der 
Schichtverschiebungsmechanismus zwar eine bedeutende Rolle spielen, 
aber da er an vielen Stellen fast gleichzeitig einsetzt, muß ein relativ 
hoher Fehlordnungsgrad zurückbleiben, der nun einfacher durch echte 
Keimbildung beseitigt werden kann als durch Einordnung einer großen 
Zahl von Netzebenen in den richtigen Packungsrhythmus. Nur wenn 
die Wahrscheinlichkeit für die echte Keimbildung klein ist (tiefere 
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Temperatur), muß der weitere Vorgang über den umständlichen Weg 
der Einordnung der Schichten erfolgen. Damit wird sofort verständlich, 
warum der Umwandlungsmechanismus nur nach dem Abschrecken 
einkristallin vor sich geht. Wird die kritische Temperatur, die bei etwa 
650° © liegt, überschritten, so wird das Material meist polykristallin. 

Die vorliegende Umwandlung ist ein Musterbeispiel dafür, daß eine 
genaue Interpretation des Röntgenbeugungsbildes doch recht definierte 
Aussagen über den Umwandlungsmechanismus zuläßt, wenn auch nicht 
der Ablauf selbst, sondern nur bestimmte Zwischen- und Endzustände 
erfaßt werden konnten. 

Frl. I. Oppermann danken wir herzlich für die Auswertung der hier 
benutzten Gleichungen. 


Aus dem Mineralogischen Institut der Universität Marburg 
und dem Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg. 
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Über komplex zusammengesetzte sulfidische Erze. 


I. Zur Struktur des Bournonits, CuPbSbS;, 
und Seligmannits, CuPb AsS;. 


Von ERWIN HELLNER und GÜNTER LEINEWEBER. 
Mit 3 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 16. August 1955.) 


Über den Weg der Strukturanalyse soll versucht werden, Bau- 
zusammenhänge und Bauprinzipien von Strukturen sulfidischer Erze 
— insbesondere der Spießglanze — herauszuarbeiten, wie sie z. B. in 
der Kristallchemie der Silikate seit langem bekannt sind. Während 
dort das SiO,-Tetraeder mit seinen verschiedenen Verknüpfungsmög- 
lichkeiten strukturbestimmend ist, kennt man für die komplex zu- 
sammengesetzten sulfidischen Erze keine vorherrschenden Bauprin- 
zipien. Das hat im wesentlichen zwei Gründe: 

Die Strukturen der Spießglanze gehören fast ausschließlich niedrig 
symmetrischen Kristallsystemen mit großen Gitterkonstanten an. Eine 
Strukturbestimmung mit Hilfe der ‚trial and error‘‘-Methode ist in den 
wenigsten Fällen gelungen. Strukturbestimmungen über PATTERSON- 
Synthesen sind erst möglich geworden, nachdem die Methoden zur 
„untzifferung‘“ von PATTERSON-Diagrammen seit 1950 dargelegt wor- 
den sind. Mit diesen ‚Superpositions‘‘-Methoden, die alle auf eine 
Arbeit von D. Wrınc# (1939) zurückgehen, sind bisher nur wenige 
Strukturen der Spießglanze bestimmt worden, fast ausschließlich aber 
solche, deren eine Gitterkonstante ca. 4 Ä beträgt; in diesen Fällen 
konnte die Berechnung dreidimensionaler Schnitte umgangen werden. 

Zum anderen fehlt bei den komplex zusammengesetzten sulfidischen 
Erzen ein strukturbestimmendes Koordinationspolyeder. Wahrschein- 
lich treten mehrere anscheinend gleichberechtigte Koordinationspoly- 
eder nebeneinander auf, wie z.B. das O'uwS,-Tetraeder, das Pb(Ag)Ss- 
Oktaeder, die Sb(As)S,;-Pyramide u.a. Eine Verknüpfung derartiger 
Koordinationspolyeder ist bislang vom theoretischen Standpunkt aus 
nicht vollständig diskutiert worden [Hormann (1935)]. Erschwerend 


Ds 


Über komplex zusammengesetzte sulfidische Erze. 151 


\ 


tritt noch hinzu, daß die bisher bestimmten Strukturen zum Teil er- 
hebliche Verzerrungen oder sogar Abweichungen von den oben ange- 
führten Koordinationen zeigen. 

In einer späteren Veröffentlichung wird der eine von uns (G.L.) 
über den Gang der Strukturanalyse mit Hilfe von Superpositions- 
methoden am Beispiel des Bournonits berichten ; die Ergebnisse werden 
hier kurz mitgeteilt. 

Die Gitterkonstanten des Bournonits und Seligmannits wurden aus 
Aufnahmen in der Guinier-Kamera mitCu.Ka,-Strahlung (4 — 1,5405, Ä) 
und einseitig beschichtetem Röntgenfilm bestimmt und weichen nur 
wenig von den schon in der Literatur bekannten Werten ab [Bournonit: 
ÖFTEDAHL (1932); Seligmannit: FRONDEL (1941)]. 


Eigene Werte für Bournonit: für Seligmannit: 
Go = 8,162 Ga, = 8,081 
b, = 8,710, bu = 8,747 
cy = 7,810, 6. = 7,636 


(mittlerer Fehler 0,012%,). 


Tabelle 1. Endgültige Atom-Koordinaten. 


Punktlagen Fuer . Atomart x | Y 2 ö 
symmetrie | 
Bournonit | 
2a | m Pbj | 0,079 0 0 
2a | m mr Pb 0,5000 |. 0,170 2 0,500 
2a m Sb; | 0073 | 0,050 | 0,500 
2a m | Sbyr | 0,515 Url2B ne) 
4b 1 Cu 0,269 | 0,440 0,249 
2a m S; | 10,928 ht 0,310. .,.00 
2a m | "Sr | 0,225 | 0,310 | 0,500 
4b 1 ar 0,706 0,248 
4b 1 | Sy 00 | 045 | 0,207 
Seligmannit | 
28 m | Pb, 0,080 ° |.0 "N 
2a m BE E60 1 9°0,176 | 0,500 
2a m ib As 10,067 7 | .0,110°% 0,500 
2a m He. 0 nl or ihn 
4b | 1 ln Qu 1.170,272, ..1,-0,440. |....0,247 
2a | m | 5] | 0,236 | 0,300 | 0 
2a | m rn | 0,223 0,310 | 0,500 
4b | 1 EEK IUNE 0007 1. 0,608 | 0,238 


4b | 1 ER 605504 91" 0,440 | 0,266 
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- Die Strukturanalyse führte mit Hilfe der ‚‚Superpositions ‘-M de 


löschungen gelten. 

Mit den Parametern der Tab. 1 — für die Zone [010] wurde das Struc- 
ture Refinement über FourIER-Synthesen vorgenommen — ergab sich 
eine gute Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten 
Intensitäten. | L 
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Pb() Abb. 1. Bourmnonit 4OuPbSbS, 

I®) C?, — Pn2,m; Proj. (001). 

Cu © 9 Per besseren Übersicht wegen ist nur die in der 
z=0 14 c-Riehtung halbierte Zelle projiziert. 


Abb. 1 zeigt die [001]-Projektion der Bournonit-Struktur mit den 
wichtigsten Abständen — der Übersicht halber ist nur die in der c-Rich- 
tung halbierte Zelle wiedergegeben. Trotz: der Unterschiede in den 
Raumgruppen und Gitterkonstanten zeigen die isotypen Strukturen 
des Bournonits und Seligmannits große Ähnlichkeit zu den Strukturen 
des Aikinits, OuPb BiS,, und des Antimonits, Sb,S,, wie aus einem Ver- 
gleich mit den schematischen Projektionen dieser Strukturen hervor- 
geht (Abb. 2 und 3). 

In seiner Arbeit über den Aikinit, CuPbBis,, konnte WICKMANN 
(1953) bereits darauf hinweisen, daß sich dessen Struktur aus der des 
Antimonits (Hormann, 1933) dadurch leicht ableiten läßt, daß die zu- 
sätzlich in der Formelenthaltenen Ou-Atome in tetraedrische Lücken des 


'an Parrerson-Diagrammen nicht zu der bisher angenommenen lo- 
edrischen Raumgruppe D1} — Pnnmm, sondern zur hemiedrischen Raum- 
_ gruppe 07,— Pn2m, für welche die gleichen charakteristischen Aus- 
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Antimonits, 8b,S,, eingeführt werden. Die Pb- und Bi-Atome konnten 
wegen ihres ähnlichen Streuvermögens nicht unterschieden werden. 
Auch die isotypen Strukturen des Bournonits und Seligmannits 
lassen sich leicht auf die des Antimonits zurückführen. Die Flächen- 
diagonalen [110] des Bournonits und Seligmannits entsprechen etwa 
den a- und b-Translationen des Antimonits. Die Verdopplung der 


20, 7 
PbBil ) 


ECUNES © 


y=W4 3/4 
Abb. 2. Aikinit 40uPbBiS,; DM — Pnma; Proj. (010). 


c-Translation ist darauf zurückzuführen, daß die Sb-Punktlagen des 
Antimonits wechselweise durch Pb und 8b besetzt sind, die hier deut- 
lich voneinander unterschieden werden konnten. Das Pb, erhöht dabei 
seine Koordinationszahl auf 6 (annähernd oktaedrische Umgebung, 
wenn man nur die Abstände 2,95, 2,97, 2,98 und 3,22 berücksichtigt) 
bzw. auf 8 (wenn man noch die Abstände 3,57 zuläßt). Pb); erhöht 
seine Koordinationszahl auf 5 (Abstände 2,96, 2,99, 3,06) bzw. auf 8 
(wenn man auch noch die Abstände 3,51 und 3,59 zuläßt). Das (u be- 
setzt die gleichen tetraedrischen Lücken wie im Aikinit. Um diese Analo- 
gie besser überblicken zu können, sind in den Abb. 1 bis 3 die sich in der 
Projektion ergebenden Vierecke Metall-Schwefel schraffiert dargestellt. 

Abschließend kann man sagen, daß das Gitter des Antimonits mit 
seinen dreiseitigen 8bS,-Pyramiden nicht nur bestimmend für den 


Aikinit, sondern auch für die Strukturen der anderen Bleikupiersp oß- 
glanze Bournonit und Seligmannit ist. Die Ergebnisse dieser Struktur- x 
untersuchungen rechtfertigen die Zusammenfassung der drei Blei- 
kupferspießglanze Seligmannit, Bournonit und Aikinit zu einer gemein- 
samen Gruppe. Sie sollte in einer Systematik unmittelbar der eng- 
verwandten Antimonitgruppe angeschlossen werden. 


> OO 
ZA lE 
Abb. 3. Antimonglanz 4 Sb,S,; Di — Pbnm; Proj. (001). 
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Interlayer Bonding in a Layer Structure. 


By WILLIAM T. HoLsER. 
With 1 figure. 
(Received May 25, 1955.) 


Electrostatice bonding within a layer of the CdI, structure is calculated by 
HoJENDAHLSs method. By comparison with PınskEr’s value of the total structure 
energy, this gives the low positive electrostatic energy of about 6 kcal/mole 
between layers. The interlayer repulsive energy is calculated after PINSKER to 
be 13.8 kcal/mole. The electrostatie and repulsion energies are both less than 
calculated because of a large proportion of homopolar character in the OCd-I 
bond. These calculations quantitatively confirm earlier suppositions that elec- 
trostatic forces are ineffective beyond the layer and that the interlayer bonding 
is of the VAN DER WAALS type. In hydroxides with this type of structure, the 
substitution of dipoles does not appreciably change the interlayer electrostatie 
energy. Variations in their unit cell dimensions are not related to changes in 
type ofinterlayer bonding as previously supposed, but to cation fit. 


It is a commonplace of crystal chemistry!- ® that the bonding be- 
tween layers in such structures as Cd/,, kaolinite (AlySi,0,(OH),), and 
tale (Mg,Si,0,.(OH),)is of the VAN DER WAALS type. This idea probably 
originated in a broad interpretation of PauLing’s “Second Rule’’, 
“... The electric charge of each anion tends to compensate the strength 
of the electrostatic valence bonds reaching to it from the cation at the 
center of the polyhedra of which it forms a corner ... .?””. BRaGg* added 
the reasoning that each anion received from its coordinate cations 
sufficient electrical lines of force to satisfy its charge, lines of force to 
more distant ions being unnecessary. While it is true that the rule success- 
fully predicts the stable cation-anion arrangements in most ionie struc- 
tures, its extrapolation to the interpretation of bond type after the 
method of Braac is not self-evident. In particular where the coordinate 
cations lie all on one side of an anion, as in many layer structures, effec- 


ı A.F. Weııs, Structural Inorganie Chemistry. Ed. 2, Oxford, 1950, p. 115. 

2R.C. Evans, Introduction to Crystal Chemistry. Cambridge, 1939, p. 191. 

3 Lınus PAuLInG, The Principles Determining the Structure of Complex 
Ionie Crystals: J. Amer. Chem. Soc. 51 (1929) 1010—1026. 

4ıW.L. Brass, The Structure of Silicates. Z. Kristallogr. 74 (1930) 237— 305. 
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tive cancellation of the electrostatic field at close distances on the far 
side of the anions is not easily visualized. The following caleulations 
quantitatively confirm the small part played by the electrostatic field 
in the interlayer binding. | 

The layer structure chosen for evaluation was the simplest: the 
CdI,-type. Each layer is composed of two triangular nets of anions in 
closest packing, with the cations sandwiched in the octahedral holes®. 
The layers are in turn closest-packed, but the variety of stacking 
types® have the same energy within the present limits of caleulation’?, 
and will not be considered further here. Of the various compounds 
having the Cd/,-type structure, Cd], itself has an axial ratio c/a = 1.61. 
nearly the same as in ideal closest packing of anions, and its parameters 
are used in the following caleulations. 

The electrostatic (Coulomb) part of the structure energy of (dl, 
was calculated by Hunp® using EwALp’s® method, and his value of the 
MADELUNG constant A, = 4.71 (in terms of the cation-anion distance 
r,) has been widely quoted. PINSKER? corrected an apparent arithmeti- 
cal error in Huxp’s final evaluation to 4.410, and further recalculated 
the summations by the same method to give a new value of 4.394. 
The difference between the latter two values probably is indicative of 
the precision of the methods for this case. This strueture energy or 
corresponding MADELUNG constant may be considered as the sum of 
two effects: the energy within the layers, and the energy between the 
layers. The interlayer energy is most easily estimated by calculating 
the layer energy and comparing it with the total structure energy. 


5 R. M. BozoRTH, Crystal Structure of Cadmium Iodide: J. Amer. Chem. 
Soc. 44 (1922) 2232 — 2236. 

° O. Hasser, Zur Kristallstruktur des Cadmiumjodids: Z. physik. Chem., 
Abt. B22 (1933) 333—334; Gunnar HÄgg and ERIK HERMANSsson, The Crystal 
Structure of CdlI,. Ark. Kem., Mineralog. Geol., Ser. B 17 (1944) no. 10; L. 
SMIRNOVA, A. BRAGER and H. ZupAanov, X-Ray Examination of Cadmium 
Iodide. Acta physicochim. URSS 15 (1941) 255— 275; Z. G. PinskEr, Electrono- 
graphic Investigation of the Structure of Cadmium Iodide. J. Physic. Chem. 
(USSR) 15 (1941) 559— 576. s 

? 2. G. Pinsker, Analysis of Intracrystalline Forces in Simple Layer 
Lattices, I. Elecetrostatic Energy and the Madelung Constant. Acta Physicochim. 
URSS 18 (1943) 311— 324. 

® F. Hunp, Versuch einer Ableitung der Gittertypen aus der Vorstellung des 
isotropen polarisierbaren Ions: Z. Physik 84 (1925) 833—857. See also A.E. 
VAN ARKEL, Molecules and Crystals, (1949) p. 148. 

° P.P.EwaArp, Die Berechnung optischer und elektrostatischer Gitterpoten- 
tiale. Ann. Physik 64 (1921) 253—237. 
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The MApenung constant, A,, for the potential energy of Od?* and 
2] ions in an isolated layer of the C’dI,-type, was caleulated by the 
direct summation method of HoJEnDAHL!?. Squared distances were 
marked at the nodes of a regular triangular net, overlaid by a horizon- 
tal projection of the layer structure. Vertical distances corresponding 
to the ideal closest-packed lattice were used as a shorteut in caleulation, 
for the corresponding net period of Y2r,/y3 permits most of the calcu- 
lations in terms of whole numbers. The potential was summed over 
140 unit cells in six steps, and the extrapolated logarithmic curve of the 
potential! integrated for a final correction. The result was A, = 4.469 
+ 0.004 for the ideal closest-packed structure, or A, — 4.457 when 
adjusted to the actual Cd/, parameters. 

Comparison of the MADELUNG constants for layer and total structure 
indicates that electrostatic forces between layers, if any, are weakly 
repulsive. The difference of the MADELUNG constants, in terms of energy, 
is between +5 and +7 kcal/mol, opposed to a total electrostatic 
structure energy of — 484 kcal/mol”. Even +6 kcal/mol is large when 
compared with PInsker’s!! calculated — 8.0 kcal/mol for the inter- 
layer VAN DER WAALS energy. 

PInsker!? has also evaluated the repulsion energy, finding 
+115 kecal/mol for the whole CdI, structure. We may estimate the part, 
of this which would be active between the layers of an ideally ionic 
CdlI, structure, by forming a ratio of two terms, each corresponding to 
an exponential repulsion equation (PINnskEr!? equation 8): 

B(r) M/,C--e(6—-a)le & 
(M + M,) erle + M1C__e(@—arle + M’C, „e-8—-ar)le 
where B, is the interlayer repulsion energy, B(r) is the repulsion energy 
of the total structure, 6 is the difference between ionic radii (1.20 Ä for 
CdI,), a is the ratio of the anion-anion to anion-cation distances (1.418 
for CdI,), and o is a constant evaluated from volume compressibility 
and volume thermal expansion (0.5485 for the Cdl/,-type structure). 
The C’s are charge factors after PauvLina: O,, = 1.22, C__ = 0.75, 
C,_ = 1.00; and the M’s are coordination numbers (Table 1). 


B,= 


10 Kr. HOJENDAHL, Studies on the Properties of Ionie Crystals. Kgl. danske 
Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. 16 (1938) no. 2. 

11 Z, G. PinskKeEr, Analysis of Intracrystalline Forces in Simple Layer Latti- 
ces II. VAN DER WAALs Interaction: Acta physicochim. URSS 18 (1943) 
477—483. 

12 7, &. PinskEr, Analysis of Intracrystalline Forces in Simple Layer Latti- 
ces. III. Repulsion potentials. Acta physicochim. URSS 20 (1945) 121—135. 
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Table 1. Coordination numbers in the CdI,-type Structure. 


Cation to: 


Anion Cation Cation Anion 

(M) (M') (M;) (M;) 
Interlayer 0 0 0 3 
Total 6 6 3 12 


This calculation gives the surprisingly large value of 13.8 kcal/mol. 


The OdI, structure may be saved from this computed demise by a 
reconsideration of its bonding arrangement. Thus both the repulsion 
and electrostatic energies between the layers will decrease asthe cation- 
anion bonds within the layers become increasingly homopolar. Pıns- 
KER!? finds a diserepancy of 159 kcal/mol between the empirical struc- 
ture energy found by the BorRN-HABER cycle, and the total of electro- 
static, VAN DER WAALS, and repulsion energies. He suggests that this 
large amount of energy is due to homopolar bonding. Hunp® had 
already called attention to the greater stability of ideally ionic cerystals 
with the rutile structure, which has a MADELUNG constant of 4.816. He 
calculated that the Cd/, structure would be stable relative to the rutile 
structure only with an anionie polarizability of-0.05 r} or greater. Con- 
*sidering the same matter in other terms by accepting PAULIN@’s elec- 
tronegativity concept at face value, we may calculate the percentage 
ionie character of the Cd-I bond. Using the electronegativity of Cd** as 
given by HaAıssinskyY?, and WELLS’!# corrected curve, we find 22 per 
cent ionie character. All MX, compounds with the C’d/, or the similar 
CdCl, structure! have electronegativity differences 1.8 or less, while 
those with the rutile structure have larger differences, corresponding to 
more than 40 per cent ionie character. The repulsion energy may be 
corrected by a recalculation of o, separately for interlayer and layer 
cases, a8 soon as the anisotropy of linear thermal expansion and elastic 
coefficients have been measured for CdI,. 

The layer hydroxides are especially interesting examples of the 
Odl,-type structure. With moderately polarizing cations Bernal and 
M&EGAw'S propose a dipole configuration for the OH ion, with charges 

13 M. Haıssınsky, PAuLing’s scale of electronegativities and heats of for- 


mation of inorganie compounds. J. Physique Radium (8) 7 (1946) 7—11. 
14 Footnote 1, p. 38. 


» R. W. G. Wyokorf, Crystal Structures, 1 (1948) Tables IV. 3, 6, 7. 
 J. D. BErNAL and H. D. MecAw, The function of hydrogen in intermole- 
cular forces. Proc. Roy. Soc. London 151 A, (1935) 384-420. A more complex 
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of —3e/2 and e/2 separated about 1 Ä. The symmetry of the forces in a 
layer hydroxide would seem to require an alignment of all the dipoles 
with the positive charges outward. Considering the interaction of such 
dipoles as part of the electrostatic energy, caleulation (for nearest 
neighbors only) indicates that their packing reduces both positive and 
negative components of the interlayer electrostatie energy by 10 or 15 
per cent, relative to the case with a point charge e at the same radius. 


Fig. 1. 


The net effect is therefore probably insignificant. LoTMER and FEIT- 
KNECHT! call upon interlayer bonding to explain variations in unit 
cell dimensions in Cd/,-type hydroxides and hydroxy-halides. The 
small calculated size of these forces makes this correlation doubtful. 
On the other hand, the variations in axial ratio generally correspond to 
the fit of the cation, as shown in Fig.1'8, with the highly significant 


arrangement proposed by R. T. MArA and G. B. B.M. SUTHERLAND, Infrared 
spectrum of brucite (Mg(OH),). [J. Opt. Soc. America 43 (1953) 1100—1102] 
is not in accord with the X-ray evidence of H.E. PETCH and H. D. MEcAw, 
Crystal structure of brucite (Mg(OH),) and portlandite (Ca(OH),) in relation to 
infrared absorbtion. [J. Opt. Soc. America 44 (1954) 744— 745]; and H.E. PETcH, 
The location of hydrogen atoms in the unit cell of portlandite (Ca(OH),). [Bull. 
Amer. Physie.'Soc. 30 (1955) no. 4, p. 9—10.] 

17 W. LoTMER and W. FEITKNECHT, Über Änderungen der Ionenabstände in 
Hydroxyd-Schichtengittern. Z. Kristallogr. 98 (1936) 368—378; W. FEIT- 
KNECHT and W. LoTMER, Die Struktur des grünen basischen Kobaltbromids. 
Z. Kristallogr. 91 (1935) 136—141. 

18 Bxcept the few sulfides such as VS,. 
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correlation coefficient of —0.92. As the ratio of radii of the cation 
and anion exceeds the ideal for elosest packing, the anions repack so as 
to minimize repulsion energy, by expanding and thinning the layers 
(decreasing c/a). 

Another case of particular interest for future calculations is the 
layer structure with small residual charge owing to cation substitutions 
within the layer, as in clays and micas. 


Battelle Memorial Institute Columbus, Ohio!?, 


19 Present address: Institute of Geophysics, University of California, Los 
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Untersuchung der Temper- und Wachstumsformen einiger 
Metall-Einkristalle mit dem F eldelektronenmikroskop I 


Von M. DRECHSLER und R. VANSELOW 


Mit 8 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 15. Juni 1955) 


Zusammenfassung 


Mit dem Feldelektronenmikroskop werden Metallspitzen aus Tantal-, Wolf- 
ram- und Nickel-Einkristallen untersucht. Es wird nachgewiesen, daß der Rein- 
heitsgrad der Ta-Oberfläche weitaus besser ist, als bei bisher als rein bezeich- 
neten Ta-Flächen. 

Die in der Temperform bei Tantal, Wolfram, Molybdän und Nickel hervor- 
tretenden Flächen stimmen weitgehend mit denen überein, die nach STRANSKI 
in der Gleichgewichtsform zu erwarten sind. 112 ist bei W zu beobachten, fehlt 
aber bei Ta. 

Auf die angenähert paraboloidförmigen Kristalle aus W und Ta werden art- 
eigene Atome aufgedampft. Außer den bekannten Stufenkanten an 011, 112 und 
001 werden auch solche an 123 und 013 festgestellt. Ferner wird nachgewiesen, 
daß jede Fläche bzw. Stufenkante sich nur innerhalb eines spezifischen Tem- 
peraturbereichs ausbildet. 

Zur Ermittlung der Wachstumsformen wird eine Methode angegeben, die 
auf der Annahme theoretischer Platzwechselenergien basiert. Spezifische Platz- 
wechselenergien an den Rändern verschiedener Flächen werden berechnet und 
gemessen. Vorausgesagte Stufenkanten stimmen in der Lage, der Richtung und 
der Temperaturabhängigkeit gut mit den gemessenen Werten überein. 


Einleitung 


Kristallographische Untersuchungen mit Feldemissionsmikrosko- 
pen nach E. W. MÜLLER zeichnen sich dadurch aus, daß man nach- 
weisen kann, ob auf der Oberfläche der untersuchten Kristalle noch 
Adsorptionsschichten liegen, und daß es möglich ist, an außergewöhn- 
lich reinen Oberflächen Untersuchungen durchzuführen. Auf derartig 
reinen Oberflächen haben E. W. MÜLLER (1949) bei arteigener Ad- 


1 Auszugsweise vorgetragen auf dem III. Internationalen Kongreß für 
Kristallographie in Paris, Juli 1954. 


Z.Kristallogr. Bd. 107 11 


162 M. DRECHSLER und R. VANSELOW 


sorption und DRECHSLER (1954) bei Fremdadsorption Platzwechsel- 
energien gemessen und zwar jeweils in Übereinstimmung mit Werten, 
die unter Berücksichtigung der Kristallstruktur für einige Flächen 
berechnet worden sind. 

Die Kristallformen, die im Feldelektronenmikroskop beobachtet 
werden können, sind keine Gleichgewichtsformen, sondern Temper- 
formen, Wachstumsformen oder Abbauformen. 

Im folgenden behandeln wir nacheinander folgende teilweise von- 
einander unabhängige Themen: 1. die Herstellung reiner Ta-Ober- 
flächen. 2. die im Bild der Temperform bei Ta, W und Ni hervor- 
tretenden Flächenbereiche. 3. Die Wachstumsformen von Ta und W 
bei verschiedenen Temperaturen und 4. die theoretische Beschreibung 
der Entstehung der Wachstumsformen. 


I. Temperformen 
Tantal-Einkristalleohne Adsorptionsschichten 


Feldemissionsbilder von Ta-Spitzen wurden bisher von BIRKEN- 
SCHENKEL, HÄFER und MEZGER (1953) und GoMER (1952) veröffent- 
licht. Bereits aus Erfahrungen über das Aussehen von reinem und mit 
Restadsorptionsschichten bedecktem W kann man vermuten, daß bei 
diesen Bildern nicht reine T’a-Oberflächen vorlagen. Daher haben wir 
diese Untersuchungen unter besonderen Bedingungen wiederholt. 

Zur Vorbereitung der Ta-Versuche wird die Feldelektronenmikro- 
skop-Röhre ca. 150 Std. bei 420° C ausgeheizt. In der abgezogenen und 
gegetterten Röhre beträgt der Restgasdruck von Gasen (O,, N,, 0O,, 
CO u.a.), die durch das Adsorptionsbild nachweisbar sind, sicher 
weniger als 10-1 Torr. Zur Abschätzung dieses Druckes wird das Feld- 
elektronenmikroskop selbst verwendet (DRECHSLER und Hess 1953). 
Nachdem die Ta-Spitze rund 20 Minuten auf etwa 2700°C geheizt 
worden ist, kann man auf dem Leuchtschirm das in Abb. la darge- 
stellte Bild beobachten. Dieses Bild hat das typische Aussehen des 
Feldemissionsbildes einer reinen Metallspitze (vgl. Abb. 2a). Bringt 
man den in Abb. la sichtbaren 7’a-Kristall mit O, oder Luft in Berüh- 
rung, so erhält man nach dem Abpumpen und Heizen Bilder von Ta 
mit chemosorbiertem Sauerstoff (Abb. Ib). Diese Bilder stimmen bei 
geringen Adsorptionsmengen mit dem von BIRKENSCHENKEL und bei 
größeren Adsorptionsmengen mit dem von GoMER überein. Daraus ist 
zu schließen, daß bei den bisherigen Untersuchungen nicht reine Ta- 
Flächen vorlagen, 
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a) Feldelektronenbild des verrundeten 
und von Adsorptionsschichten befreiten 
Kristalles nach dem Tempern (2700° C) 
Aufnahmetemperatur: 25° ©, Restgas- 


druck 2 10-11 Tore. 0,74 


c) Ta-Einkristall von Abb. la nach 
Aufdampfen von Ta bei 520° K. Eine 
nennenswerte Oberflächenwanderung 
erfolgt bei dieser Temperatur nur auf 
011 (Ring), dagegen nicht auf 112 und 
123 (helle Körnung), (vgl. Zahlen- 
werte von Tab. 2). Im Mittel sind 0,5 
bis 2 Atomlagen aufgedampft 


b) Ta-Einkristall von Abb. la nach 
Einlassen von Luft, Wiederabpumpen 
und Heizen auf 2000° C (Reste von 
chemosorbiertem Sauerstoff) 


d) Ta-Einkristall von Abb. la nach 
Aufdampfen von Ta bei 730° K. 
Wanderung auf Oll, 112 und 123 
(001?), jedoch bei 112 und 123 keine 
erkennbare Stufenbildung. Im Mittel 
sind 1 bis 4 Atomlagen aufgedampft 


Abb. 1. Tantal-Einkristall-Aufnahmen (25° C) 
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Die Reinigung der T’a-Oberfläche scheint durch die Wahl eines geeigneten 
Ätzmittels erleichtert zu werden. Bekanntlich stammt der im Feldelektronen- 
mikroskop beobachtete Einkristall aus einem Draht, der vor Behandlung im 
Ultrahochvakuum mit einem Ätzmittel angespitzt wird. Im Falle des Ta haben 
wir durch elektrolytische Anspitzung 
des Ta-Drahtes in Flußsäure und nach 
Heizen auf2700° C reine Oberflächen er- 
halten. Demgegenüber haben andere 
Autoren Ta geätzt: E. W. MÜLLER in 
geschmolzenem NaOH, GoMER in 50% 
H,.SO, und 50% HF und BIRKENSCHEN- 
KEL in KOH und 10% NaNDO,. 


Abb.1le) Ta-Einkristall von Abb. 1a 

nach Aufdampfen von Ta bei 1010°K. 

Gegenüber Abb. le und f sind zusätz- 

lich Stufen um 001 und 013 sichtbar. 

Im Mittel sind 1 bis 4 Atomlagen auf- 
gedampft 


Die bei Tantal, Wolfram und Nickel in der Temperform 
beobachteten Flächenbereiche 


Der Spitzenkristall ist bekanntlich angenähert rotationssymme- 
trisch und kann etwa die Form eines Paraboloides haben. 

Im Feldemissionsbild des getemperten und gereinigten Spitzen- 
kristalles treten bei Ta Oll und 001 hervor (Abb. la). Dagegen wird 
bei W (Abb. 2a) nicht nur Oll und 001, sondern auch 112 beobachtet. 
Auffällig ist, daß ein Gegensatz zwischen Ta und W hinsichtlich 112 
nicht nur im Feldemissionsbild, sondern auch bei anderen Versuchen 
beobachtet wird (Tab. 1). 

Die im Feldelektronenbild der Temperform dunkel hervortretenden 
Flächen (Tab. 1) bestätigen einerseits die Erfahrung, daß die dicht 
gepackten Flächen eine relativ hohe Elektronenaustrittsarbeit haben 
(STRANSKI und SUHRMANN 1947, DRECHSLER und MÜLLER 1953), 
andererseits können sie zusätzlich Zeichen dafür sein, daß die Krüm- 
mungsradien gegenüber dem Paraboloid verändert sind (vgl. auch 
Abb. 3 und 4). Schattenaufnahmen von getemperten Spitzen im Elek- 
tronenmikroskop (HAEFER 1940, Dyke und Mitarbeiter 1953, DRECHS- 
LER und MÜLLER 1953, DRECHSLER und HENKEL 1954) zeigen, daß die 
vermuteten Abweichungen von der Rotationssymmetrie (E. W. Mür- 
LER 1949, J. A. BECKER 1951) gering sein müssen. 
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Tabelle 1. Flächenbereiche von Ta-, W- und Ni-Einkristallen, 
die bei verschiedenen Versuchen hervortreten, 
und Flächen der Gleichgewichtsform 
et A be in nn Zei tie I A Ta ee a 3. 


nn der Zen- 
= A ren des Kristall- . 
are ee anbauen Pe Er { Flächen der theore- 
emissionsbild a drähten mit dem a en gewichts- 
der getemperten | snLow 1955) be- Lichtmikroskop 19 49) Ba B ae 
Kristalle echter beobachtet ee 
hervortreten eldionen: werden Zeune 
mikroskop 
Ta | w Ta Ww Ta Ww | erst- 
2 und Paten 
d_ En | zweit- erst- bis dritt- 
RS 8% nächster] nächster 
28 ns Nach- Nachbarn 
& > barn 
kubisch raum- | 011 011 011 011 011 011 011 011 
zentriert | 001 112 001 112 001 112 001 001 
001 .) 001 ' 001 | 112 
(ka . | ij 111 
kubisch Ni Ni 
flächen- (GOMER 1953) | | 
zentriert 001 001 | 001 | 001,113 
111 ah Zn — ah 111, 012 
011 | 011 i | 011 | 011,135 


"111 erscheint andeutungsweise, falls W nicht bei 2800°C (Abb.1a), sondern bei 1200° K etwa 
60 Minuten getempert wird (vgl.auch J. A. BECKER 1951). Während bei 2800’C Fremdatome an der 
Oberfläche desorbieren, ist das bei 1200? K nicht der Fall. Daher wäre es nicht ausgeschlossen, daß bei 
en na ul 

Neben einer Übersicht über experimentelle Ergebnisse enthält Tab.1 
Flächen der theoretischen Gleichgewichtsform (STRANSKI und KAar- 
SCHEW 1931, STRANSKI 1949, KnAckE und STRANSKI 1952, vgl. auch 
DonnAy und HARKER 1937/40, HARTMAN und PERDOR 1952/53). Wenn 
auch die Frage der Zulässigkeit eines solchen Vergleiches noch näher 
zu klären ist, so ist doch die weitgehende Übereinstimmung in Tab. 1 
auffallend. 

Die Frage der Ursache des unterschiedlichen Aussehens bzw. Ver- 
haltens von 112 kann heute noch nicht endgültig beantwortet werden. 
Deutungen könnten basieren 1. auf Unterschieden in der Abstands- 
abhängigkeit der Bindungsenergien, 2. auf einer Restadsorptions- 
schicht auf W 112, 3. auf einer zweidimensionalen Gitterdeformation 
von W 112 (StrAanskı und HowıGMANN 1950) oder 4. auf einem Ein- 
fluß von Versetzungen (DRECHSLER, PANKOW, VANSELOW 1955) und 
5. ist zusätzlich die Möglichkeit einer Temperaturabhängigkeit der 


Temperform (J. A. BECKER 1951) zu diskutieren. 
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a) Emissionsbild des verrundeten und b) Wachstumsform nach Aufdampfen 
von Adsorptionsschichten freien Kri- von W auf den getemperten Kristall 
stalles nach dem Tempern (2800°C). bei 650° K. Die hellen Bereiche um 
Aufnahmetemperatur 25°C. Restgas- 011, 112 und 123 (nicht auf 001) sind 
druck = 103 Torr Zeichen erhöhter Feldemission an den 

sich ausbildenden Kanten. Im Mittel 

sind 0,5 bis 2 Atomlagen aufgedampft 


ce) Wachstumsform nach Aufdampfung d) Wachstumsform nach Aufdampfung 
von W, diesmal bei 1200°K. Im Gegen- von W bei 1200° K. Im Mittel sind 20 
satz zu Abb. 2b erscheinen Ringe auch bis 100 Atomlagen aufgedampft 
um 001 und 013. Im Mittel sind 2 bis 

10 Atomlagen aufgedampft 


Abb. 2. Feldelektronenmikroskop-Aufnahmen der Wolfram-Einkristalle (25°C) 
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II. Wachstumsformen 


Über Flächen und Stufen, die sich bei der Aufdampfung 
arteigener Atome ausbilden 


Wachstumsformen bei der Aufdampfung arteigener Atome, d.h. 
von W auf die W-Temperform haben E. W. MÜLLER 1949, 1953 und 
DRECHSLER 1954b beschrieben. In analogen Versuchen untersuchen 
wir zusätzlich die Temperaturabhängigkeit dieses Effektes und führen 
ferner gleichartige Untersuchungen für Ta auf Ta durch. 

Im einzelnen wird auf die verrundete Temperform der W-Spitze 
(Abb. 2a), die auf eine bestimmte Temperatur geheizt wird, von einer 
gesonderten W-Wendel W aufgedampft. Während oder nach der Auf- 
dampfung lassen sich im Emissionsbild folgende Bereiche unterschei- 
den: 


1. Bereiche mit starker, etwas unregelmäßiger Emissionserhöhung 
(Abb. 1e: 001 sowie helle Zone zwischen 101 und 110, Abb. 2b: 
001). Allgemeine Deutung: Die aufgedampften Atome werden 
unmittelbar an den Auftreffstellen der dicht gepackten Flächen 
stark hervorstehend adsorbiert und geben so Anlaß zu der er- 
höhten Emission (vgl. DRECHSLER und BEKOW 1955). 


2. Bereiche mit hellen regelmäßigen Ringen oder Kragen (Abb. 1c 
und 1d: um 011, Abb. le: um 011, 001 und 013, Abb. 2b: um 
011, 112 und 123, Abb. 2c: um Oll, 112, 123, 001 und 013 und 
Abb. 6). Deutung: Die hellen Kragen sind Emissionsbilder von 
Stufenkanten, die nach DRECHSLER 1954b durch lokal begrenzte 
Oberflächenwanderung entstehen. 

3. Bereiche, in denen die Emissions-Stromdichte nicht oder kaum 
verändert wird (z. B. 111 in Abb. le, d und e). Deutung: Die auf- 
fallenden Atome wandern nicht (oder nicht gerichtet), werden 
an den nicht dicht gepackten Flächen, z.B. 111, kaum hervor- 
stehend adsorbiert und geben deshalb keinen Anlaß zu erhöhter 
Emission. 


Die Dauer der Aufdampfung beträgt etwa eine Minute, bei Abb. 2d etwa 
5 Minuten. Die Menge der aufgedampften arteigenen Atome wird variiert 
zwischen 0,1 und 100 Atomlagen. Die in den Abbildungstexten angegebenen 
Werte sind geschätzt bzw. extrapoliert. Es sind Mittelwerte, bei denen die lokale 
Oberflächenwanderung nicht berücksichtigt ist. Außerdem ist bei der Spitze, die 
grob angenähert Paraboloidform hat, die aufgedampfte Menge proportional 
zum Cosinus des Winkels zwischen der Molekularstrahlrichtung und dem je- 
weiligen Flächenlot. In den Aufnahmen erkennt man dies daran, daß an kristal- 
lographisch gleichartigen Flächen die hellen Emissionskragen unterschiedliche 
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Stärke zeigen bzw. im Schattenbereich der Molekularstrahlen völlig fehlen. Die 
Atomlagenangaben in Abb. 1 und 2 beziehen sich auf die Bildmitte (011). 

Bei einem gegenseitigen Vergleich der Aufdampfaufnahmen ist zu berücksich- 
tigen, daß es sich nicht immer um den gleichen Kristallhandelt und daß die gegen- 
seitige Lage von Kristallzu Atomstrahlquelle bei jedem Kristall anders sein kann. 

In Abb. 2e und d ist W ausnahmsweise im Feld aufgedampft worden. Das 
ist nach unseren Erfahrungen bei den üblichen Aufnahmefeldstärken und Tem- 
peraturen bis 1200° K ohne entscheidenden Einfluß auf die Flächenausbildung. 
Bei der Aufdampfung im Feld gelangen jedoch mehr Atome auf die Spitze, da 
die Atomstrahlen in dem inhomogenen Feld abgelenkt werden (DRECHSLER und 
MÜLLER 1952). So werden auch Bereiche bedeckt, die im Schatten der Atom- 
strahlquellen liegen. 


Während E. W. MÜLLER (1949) für W nur Emissionskragen um 
011, 001 und 112 feststellt, zeigen unsere Messungen, daß bei speziellen 
Temperaturen zusätzlich auch um 123 (111-Zone) und 013 schwächere 
Kragen entstehen (vgl. Abb. 2c und Tab. 3). 

Außerdem zeigt sich, daß jede sichtbare Stufe flächenspezifisch 
nur innerhalb eines einstellbaren Temperaturbereiches auftritt. Die 
Temperaturbereiche beginnender Stufenbildung, d. h. beginnender ge- 
richteter Oberflächendiffusion haben wir in Aufdampfserien bei syste- 
matischer Variation der Temperatur gemessen. Das Ergebnis für W 
auf W und Ta auf Ta ist in den letzten Spalten von Tab. 2 angegeben. 
Fehlende Temperaturangaben bedeuten, daß eine Stufenbildung nicht 
beobachtet worden ist. 

Vergleicht man das temperaturabhängige Verhalten von W auf Wund 
Ta auf Ta, so erkennt man eine auffallende Parallelität. Im Durchschnitt 
sind die Temperaturbereiche bei W um vielleicht 10% höher als bei Ta. 


Ein geringer Unterschied im Verhalten von Ta und W ist insofern vorhanden, 
als bei 7a 112 und 123 nur Abdiffusion und nicht Stufenbildung beobachtet 
wird (Abb. Id und e). Deshalb fehlt in Tab. 2 die diesbezügliche Aufteilung in 
Diffusionsrichtungen. Eine Ursache liegt vermutlich darin, daß die Ausgangs- 
kristalle, d. h. die Temperformen von Ta und W bereits Formunterschiede haben 
(vgl. z. B. Tab. 1). Bei höheren T'a-Bedeckungen erscheinen bei 112 und 123 An- 
deutungen von Stufen, jedoch viel schwächer als bei W. 

Bei stärkerer Aufdampfung (z. B. Abb. 2d), gehen infolge hoher Emissions- 
kontraste mehrere Bilddetails verloren (z. B. Ring um 001). Deshalb eignet sich 
z. B. Abb. 2d nicht so gut wie Abb. 2b und 2c zu einer Analyse. 

Wird die Aufdampfgeschwindigkeit (pro Zeiteinheit aufgedampfte Menge) 
wesentlich erhöht, so werden etwas höhere Grenztemperaturen der Kragen- 
bildung beobachtet. 

Überschreitet man beim Aufdampfen den Grenztemperaturbereich, so er- 
scheinen die Ringe im Bild um so diffuser, je höher die Temperatur ist 
Abb.6d und i). Ab größenordnungsmäßig 1400 bis 1800°K (Abb. 6e und j) 
ähnelt das Bild wieder dem der bei 3000°K getemperten Spitze. 


Bes. 
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Theoretische Ermittlung 
der beider Aufdampfung entstehenden Stufen und Flächen 
aus den Platzwechselenergien 


a) Grundsätzliche Betrachtungen 


Nach E. W. MÜLLER 1949 sowie HONIGMANN, MÜLLER und STRAN- 
sKT 1950 sind die Flächen der Wachstumsform bei W mit den Flächen 
der theoretischen Gleichgewichtsform identisch. Bis zu einem gewissen 
Grade wird dies durch unsere Beobachtungen bestätigt. Darüber hin- 
aus finden wir, daß zumindest vorübergehend auch 013 und die Flächen 
der 111-Zone auftreten; daß sind Flächen, die in der Gleichgewichts- 
form kaum zu erwarten sind (Tab. 1). Da ferner Betrachtungen über 
Flächen der Gleichgewichtsform keine Aussagen über die neu beob- 
achtete Temperaturabhängigkeit liefern, versuchen wir im folgenden, 
das Auftreten der Flächen als Folge von Oberflächenplatzwechsel-Er- 
scheinungen zu deuten. 

Zunächst berechnen wir in Anlehnung an STRANSKI, E. W. MÜLLER 
1949 und DRECHSLER 1954a die Platzwechselenergien der aufgedampf- 
ten Atome für die verschiedenen möglichen Schritte der Oberflächen- 
wanderung. Die Berechnung der relativen Platzwechselenergien erfolgt 
unter Annahme eines r—*-Gesetzes aus der Gittergeometrie der einzel- 
nen Flächen und Lagen. Absolute Energien erhält man bei Mitberück- 
sichtigung der empirisch bekannten Verdampfungswärme. Aus der 
Differenz von Mulden- und Sattelenergien ergeben sich die Platzwech- 
selenergien, die in verschiedenen Richtungen unterschiedliche Werte 
haben. Begrifflich unterscheiden wir die Platzwechselenergien auf idea- 
len Flächenbereichen von den im Durchschnitt höheren Platzwechsel- 
energien über Kanten- bzw. Flächenrändern (DRECHSLER 1954). 

Zur Veranschaulichung sind einige der so berechneten Platzwechsel- 
energien in der Modellzeichnung der O01l1-Umgebung eingetragen 
(Abb. 3, vgl. auch Abb. 5). Bei diesem Modell werden die W-Atome so 
durch Bausteine (mit rhombischem Grundriß) ersetzt, daß die Ober- 
fläche der 011-Netzebene eine Ebene bildet. Bei den unten rechts in 
Abb. 3 angegebenen Bausteinmaßen entspricht die Lage der Bau- 
steinmittelpunkte maßstabgerecht der Lage der Atommittelpunkte im 
kubisch raumzentrierten Gitter. 

Die in Abb. 3 für 011 angegebenen Energien sind gemeinsam mit 
den weiteren berechneten Energien in Abb. 5 dargestellt. Um dabei das 
Erkennen der Vorzugsrichtungen zu erleichtern, sind die Platzwechsel- 
und Kanten-Platzwechselenergien in die von Feldemissionsunter- 
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suchungen (z.B. E.W. MÜLLER 1953, DRECHSLER 1954, vgl.auch Abb.1 
und 2) her bekannte Projektion des Kugelkristalles eingetragen. 
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Abb. 3. Modell der Umgebung der 011-Fläche des Halbkugelkristalles mit ver- 
schlungener Schraubenversetzung. Die Zahlen an den Pfeilen geben die für 
Wolfram berechneten Platzwechselenergien in eV an. Vergleichsweise sind zur 
Verdampfung eines Bausteines, z. B. von B, 6eV erforderlich. Unten rechts 
sind von einem Atombaustein die Längen von Kanten bzw. Diagonalen 
angegeben. Die Richtung [100] verläuft von links nach rechts 


Der Fehler der Werte in Abb. 5 beträgt schätzungsweise: bei den 
relativen Platzwechselenergien 3%, bei den relativen Kanten-Platz- 
wechselenergien 5%, und hinsichtlich der Absolutwerte 7%. 


Aus Abb. 5 läßt sich entnehmen, daß die Kanten-Platzwechselenergien im 
Durchschnitt höher sind als die Platzwechselenergien auf den Flächen selbst. 

Berechnungen der Bindungsenergien in Sattel- und Muldenlagen zeigen, daß 
die Kanten-Platzwechselenergien bei Wanderung über eine verrundete Ober- 
fläche (z.B. von 011 nach 021, Abb. 3) mit guter Näherung gleich der ent- 
sprechenden Energie über eine etwa dort liegende Kante wäre. Nur falls zwei 


erhöhte Feldemission Schrauben- 
an der Kante Wachstumsform versetzung 


 — 


ursprüngliche Temperform 


Abb. 4. Schematischer Schnitt durch eine Fläche. Die verrundete Temperform 
geht durch Aufdampfen arteigener Atome in die kantige Wachstumsform über 
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Flächen in einer Kante mit einem Neigungswinkel von mehr als 30° bis 45° an- 
einander stoßen, wäre eine gewisse Korrektur der in Abb. 5 angegebenen Kanten- 
Platzwechselenergien erforderlich. 

Zusätzlich ist in Abb. 3 und 4 eine Schraubenversetzung (vgl. DRECHSLER, 
PANKow und VAnsELow 1955, DRECHSLER 1955) gezeichnet, die bekanntlich 
ein Kristallwachstum ohne Flächenkeimbildung ermöglicht. Zugleich ist aus 
den Zeichnungen zu ersehen, daß die möglicherweise vorhandene Schrauben- 
versetzung die Platzwechselenergien und damit lokale Wanderungsvorgänge 
praktisch nicht beeinflussen würde. 


Abb. 5. Platzwechselenergien in eV berechnet für die Flächen eines Wolfram- 

Kristalles. Die Projektion entspricht einem Ausschnitt der Leuchtschirmbilder 

von Abb. 1 und 2. Die von den Kreismittelpunkten ausgehenden Pfeile geben 

die Platzwechselenergien von auf diesen Flächen einzeln adsorbierten W-Atomen 

an. Die von den Kreisperipherien ausgehenden Pfeile geben die Energien zur 

Überschreitung des Flächenrandes an. Für beliebige kubisch raumzentrierte 
Kristalle sind die angegebenen Zahlen Relativwerte 


Die Frage, ob ein Baustein auf der Oberfläche wandert, wird durch 


seine mittlere Verweilzeit r bzw. Platzwechselwahrscheinlichkeit W be- 


stimmt ( We = . Hierfür gilt: 
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AQ ist die Platzwechselenergie, 7 die absolute Temperatur und % die 
BOLTZMANN-Konstante. 

Um die wahrscheinlichen Wanderwege und die Orte zu ermitteln, 
in denen die arteigenen Atome in das Gitter eingebaut werden, genügt 
es vielfach, an Stelle der Verweilzeiten nach Gl. (1) lediglich die Platz- 
wechselenergien zu betrachten. Bei einer bestimmten Temperatur 
werden mit nennenswerter Wahrscheinlichkeit nur Energieberge bis zu 
einer gewissen Höhe (Platzwechselenergie) überschritten. 


b) Spezielle Betrachtung der Oberflächenwanderung um Oll 


Als Beispiel betrachten wir in Abb. 3 (vgl. auch Abb. 6) einen zu- 
fällig bei B auffallenden Baustein. Zur Bewegung auf dem dort (prak- 
tisch) idealen O11-Netzebenenteil benötigt er 1,35 eV Platzwechsel- 
energie. Zum Herabschreiten von CO nach D oder E werden 1,71 eV be- 
nötigt, dagegen umgekehrt von D nach ( 4,38 eV und von E nach C 
5,0 eV. Vorausgesetzt, daß wir durch Einstellen einer geeigneten Kri- 
stalltemperatur ausreichende thermische Energie zur Wanderung zur 
Verfügung stellen, werden also im Durchschnitt mehr Atome von 
C-Stellen nach D-Stellen wandern als umgekehrt. Die auffallenden 
Atome werden also an der Stufe oder an Stellen wie z.B. 7, F,Dund E 
(E entspricht einer Halbkristallage) in das Gitter eingebaut. Dadurch 
verschieben sich die ring- oder spiralartigen Stufen mehr oder weniger 
nach außen. Da im Durchschnitt in lokalen Bereichen gleich viel Atome 
auffallen, wird eine Stufe sich um so mehr verschieben, je größer der 
Abstand zu den beiden benachbarten Stufen ist (vgl. auch Abb. 4). In 
Abb. 3 sind die Stufen bei A und D von den Nachbarstufen besonders 
weit entfernt. Deshalb werden die bei A und D startenden Stufen im 
Verlauf der Aufdampfung allmählich die von ÄX aus startende Stufe 
einholen. So kommt es am Rande von 011 zur Ausbildung einer höher 
als monoatomaren Stufe (Abb. 4). An solchen Stufen ist die Ober- 
flächenfeldstärke und damit die Feldemissions-Stromdichte erhöht und 
dies dürfte die Ursache für das Erscheinen der Kragen sein (Abb. le, 
d,e,2b,c und Abb. 6). Im Verlauf der Aufdampfung vergrößert sich 
die Oll-Fläche etwas auf Kosten der Vizinalflächen. 

Die Temperaturabhängigkeit des Aussehens der 011-Fläche ist in 
Abb. 6 dargestellt. Abgesehen von sekundären Unterschieden zeigen 
die Ta-Bilder den gleichen Temperaturverlauf wie die W-Bilder, 

Zum Versuch einer Deutung von Abb.6a bisj sind in Abb. 6k bis o 
schematisch Grundrisse der Oll-Umgebung gezeichnet. Die stark 
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ausgezogenen Linien sind die theoretisch zu erwartenden atomaren 
Stufen. Zur besseren Übersicht sind die Atomdurchmesser und die 
Atomabstände im Vergleich zum Durchmesser einer Netzebene um den 
Faktor 10 bis 20 zu groß dargestellt, d. h. es sollten eigentlich wesent- 


lich mehr Atombausteine pro cm? gezeichnet sein. 

Im einzelnen ist zu dem schematischen Grundriß und dem Vergleich zu den 
Feldemissionsbildern folgendes zu bemerken: Abb. 6k entspricht etwa der ab- 
gerundeten Temperform von Abb. 3. Abb. 61 entsteht aus Abb. 6k, falls die 
auffallenden W- bzw. Ta-Atome nur Energiesättel bis etwa 2,5 eV überspringen. 
Nach Abb. 3 erfolgt dann eine Wanderung z. B. von B nach A, von @ nach H, 
von C nach E, dagegen nicht von H nach F oder von D nach E. Durch Hinzu- 
fügen weiterer Bausteine erhalten die beiden obersten Stufen etwa die in Abb.61 
angedeutete Form, d.h. es hat sich in der oben genannten Weise eine höher als 
monoatomare Stufenkante gebildet, die in Abb. 61 als Doppellinie gezeichnet 
ist. Eine gewisse Unregelmäßigkeit der Stufenkanteist zu erwarten, da entlang 
der Stufe eine Wanderung nicht möglich ist (abgesehen von dem lokalen 1,90eV- 
Schritt bei H). Es wäre zu erwarten, daß eine Form wie in Abb. 61 zu einem 
Emissionsbild wie in Abb. 6b führt. 

Diese Deutung stimmt insbesondere mit Abb. 6b überein (in Abb. 6g ist 
die Oberfläche leider von einer im Mittel vielleicht 0,1 monomolekularen Schicht 
Sauerstoff bedeckt). 

Abb. 6m entsteht aus 6k, falls zusätzlich auch Schritte von ZH nach F 
(Abb. 3) erfolgen. In der Gegend von F und L wird also eine überdurchschnitt- 
liche Zahl von Atomen in das Gitter eingebaut. Dort werden deshalb Vorsprünge 
bzw. Ecken gebildet. Insgesamt entstehen so vier spitze F-Vorsprünge und vier 
stumpfe L-Vorsprünge. An diesen Vorsprüngen, besonders an den vier F-Vor- 
sprüngen, wäre eine stark erhöhte Feldemission zu erwarten. Diese Deutung 
stimmt mit Abb. 6h und 2b (W) überein. 

Bei Ta-Aufdampfungen (6c, 1f) wird wohl erhöhte Emission an F-Stellen, 
dagegen kaum an L-Stellen beobachtet. Möglicherweise vereinigen sich im Falle 
Ta die dicht benachbarten L-Ecken rasch (vgl. Abb. 6m). Nach der Vereinigung 
werden aber bei L keine Atome mehr eingebaut und es werden nur noch die 
F-Vorsprünge vergrößert, d.h. dies sollte zu einem weiteren Überwiegen der 
Emission an F-Stellen führen. Wenn diese Erklärung auch einigermaßen mit 6c 
übereinstimmt, wäre doch eine exaktere Klärung des Sachverhaltes erwünscht. 

Abb. 6n zeichnet sich gegenüber 6m und l dadurch aus, daß auch Schritte 
der Art von Z über H, F und D nach E erfolgt sind (dagegen nicht von E 
nach D). Demnach werden Atome überwiegend in E-Stellen eingebaut. Sind 
alle E-Stellen der Kette besetzt, so wird das nächste ankommende Atom ins- 
besondere auf D-Stellen hin- und herwandern. Stößt es dabei zufällig auf ein 
weiteres Atom, so bilden diese beiden einen fester gebundenen Atom-Zwilling, 
d.h. es entsteht ein Kettenkeim mit neuen E-Stellen. Praktisch sollten so 
Stufenkanten überwiegend in Richtung 012 ausgebildet werden (Abb. 6n). Diese 
Deutung stimmt mit Abb. 6d und i überein. 

Abb. 60 schließlich entsteht aus 6k, falls alle Sättel übersprungen werden, 


d.h. es bildet sich eine Form, die praktisch gleich der ursprünglichen Temper- 
form ist. 
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Andersartige Emissionsbilder von 011-W, bei denen die kristallo- 
graphische Orientierung deutlicher erkennbar ist, sind in Abb. 7 dar- 
gestellt. 

Insgesamt gesehen, ermöglicht also eine nähere Analyse der viel- 
fältigen Wanderungsvorgänge um Oll eine recht befriedigende Erklä- 
rung der Emissionsbilder, die beim temperaturabhängigen Aufdampfen 
von W bzw. Ta entstehen. 


) m— MA » 
Abb. 7. Feldionenmikroskop-Aufnahmen der 011-Umgebung von W (vgl. 
DRECHSLER und PAnkow 1955). Abgebildet sind nicht Aufdampfformen, son- 
dern Temperformen, die sich unter dem Einfluß von Adsorptionsschichten im 
Feld verändert haben. Das beobachtbare langsame Wandern der hellen Linien 
deutet darauf hin, daß vermutlich kristallographisch orientierte Grenzen von 
Adsorptionsschichten abgebildet werden. Die Abbildung ist mit C's-Ionen erfolgt. 
Os-Druck: 10° Torr, Aufnahmespannung: 18 kV, Belichtungszeit: 12 Sekunden. 
Die dunklen Punkte sind Fehler auf dem Leuchtschirm 


Die Wanderungserscheinungen an anderen Flächen als 011 sind im 
allgemeinen nicht so kompliziert und werden im nächsten Abschnitt 
im Zusammenhang mit Tab. 2 behandelt. 


c) Allgemeine Bedingungen für die Stufenbildung 


Verallgemeinert man das an Hand von Abb. 3 gewonnene Ergeb- 
nis, so werden bei der Aufdampfung auf einen Kugelkristall Stufen- 
kanten, die senkrecht zur Wanderungsrichtung liegen, ausgebildet, falls 


1. die Kristalltemperatur so hoch ist, daß die aufgefallenen Atome 
thermisch die jeweils erforderliche Platzwechselenergie erhalten. 
2. müssen die Mulden der Nachbarflächen tiefer liegen. Mit anderen 
Worten: damit eine im Mittel gerichtete Wanderung von Ü in 
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Richtung D auftritt, muß die Differenz der Kanten-Platzwechsel- 
energien Qp.c — Qc-n positiv sein. Diese Differenz ist gleich 
der Differenz der Muldenenergien Q) — 'de\ wel. DRECHSLER 
1954a Gl. 8 und 9). 

3. darf keine Möglichkeit bestehen, daß.die Ras aus 
den tieferen Mulden der Nachbarflächen in noch'tiefere Mulden 
weiter wandern können. Im allgemeinen:ist.dies: nicht der Fall, 
wie man z.B. durch eine energetische Betrachtung an Hand 
eines Kugelmodelles der betreffenden Flächen abschätzen kann 
(andernfalls treten Erscheinungen auf, wie sie z. B. in Zusam- 
menhang mit Abb. 6c, h und m beschrieben sind). { 

4. soll es unwahrscheinlich sein, daß ein Atom, bevor oder während 

S Wen, 

es den wesentlichen Weg seiner Wanderung zurücklegt mit einem 
anderen wandernden Atom zusammenstößt. Andernfalls können 
sich Atom-Zwillinge oder -Drillinge usw. bilden und damit 
würden Bindungs- und Platzwechselenergien der wandernden 
Atome verändert werden. Praktisch bedeutet das, die Aufdampf- 
geschwindigkeit muß verhältnismäßig gering sein, insbesondere 
bei geringen Temperaturen. 


Vergleich der beobachteten und berechneten Flächen, 
Temperaturen und Richtungen 


Die W-Kanten-Platzwechselenergien von Abb. 5 sind nach dem 
Zahlenwert geordnet in die zweite Spalte von Tab. 2 eingetragen. 
Die dritte Spalte enthält die Differenzen der Muldenenergien der be- 
nachbarten Flächen. Die vierte Spalte enthält nach Gl. 1 die Grenz- 
temperatur des Platzwechsels, falls man für /4Q die Werte von Spalte 2 


einsetzt und In 7 — 46,5 wählt. Diese Zahl ergibt sich als Mittelwert 


halb empirisch, falls man in Gl. 1 die gemessenen Temperaturen 
(Spalte 6) und die theoretischen 4Q einsetzt. Nur die Relativwerte der 
Temperaturen von Spalte 4 sind also theoretisch bestimmt. 

Ein Vergleich der Temperaturen in Spalte 4 und 6 (sowie 7) zeigt 
hinsichtlich der relativen Temperaturen innerhalb der weiten Fehler- 
grenzen (450°) eine recht gute Übereinstimmung. 

Lediglich beim Übergang 112 — 111 ist die gemessene Temperatur um über 
150° tiefer als die theoretische. Da aber bei dem analogen Ta-Versuch die 
112 > 111 Temperatur in dem theoretisch zu erwartenden Bereich liegt, scheint 
die 112— 111 Kanten-Platzwechselenergie nur bei W verringert zu sein. Als 


Erklärung könnte man an den Einfluß einer Rest-Adsorptionsschicht auf W-112 
denken. 
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Der Vergleich der Muldenenergie-Differenzen (Spalte 3) mit Spalte 
5 bis 7 zeigt, daß ein Platzwechsel tatsächlich nur dann beobachtet 
wird, falls, wie theoretisch gefordert, diese Differenz positiv ist (ein 
Platzwechsel 111 — 122 ist wegen der sehr hohen Kanten-Platzwechsel- 
energie (4,87 eV) nicht zu erwarten). 

Der Vergleich von Spalte 3 und 5 zeigt weiter, daß die Stufenbil- 
dung sehr gering ist, sofern die Differenz der Muldenenergien kleiner als 
etwa 0,1eV ist. Dies ist gut verständlich, da eine gerichtete Wanderung 


®» 
EI 


x theoretischeWerte(W) 
I Meßwerte(W) 


| Meßwerte (Ta) 


——= Kanten - Platzwechselenergien in eV 


Ra 123 | 113 | 012 | 016 


YSlar lat 


112 | 013 | 013 | 013 


Abb. 8. Berechnete und gemessene Kanten-Platzwechselenergien 
arteigener Atome für W auf W und Ta auf Ta 


sich um so stärker bemerkbar machen sollte, je größer der Unter- 
schied in der Wahrscheinlichkeit der Hin- und Rückwanderung ist. 

Die Kanten-Platzwechselenergien in Spalte 8 und 9 werden er- 
halten, falls die gemessenen Temperaturbereiche in Gl. 1 eingesetzt 
werden. Dabei wird wieder angenommen, daß In 4 konstant ist und 
den Wert 46,5 hat. Daher stammen nur die Relativwerte der Kanten- 
Platzwechselenergien aus den Messungen. Die in Spalte 9 in Klammern 
angegebenen Zahlen besagen, daß die betreffenden Energien größer als 
die dort angegebenen Werte sein müssen. Ein Vergleich mit der 
Theorie führt zu keinem Widerspruch. 
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Tabelle 2. Vergleich der berechneten Kanten- ‚Platzwechsele 


ram und Tantal beobachteten 


Theoretisch 
(Wolfram auf Wolfram) (Der Platzwechsel 
Platzwechsel | Kanten- at 
- i d 
won || en | des Platz- | Wirdbei 1200°K 
an er wechselsfür| ein Platzwechsel 
8 N, von W auf W 
” | beobachtet? 
ABC, A,B,C, in eV 'Q4.B,0, No QA,B,C, in”K 
— 012 TI + 2,47 430° ja 
oll -— 122 1,75 + 3,31 440° ja 
— 123 2,09 + 1,79 520° ja 
el 2,86 + 1,41 710° ja 
112 — 113 3:28 + 0,60 810° ja 
— 123 3,80 + 0,08 950° ja, sehr gering 
—: 122 2132 + 1,52 580° ja 
193 — 012 3,04 + 0,68 760° ja 
r>4112 3,88 — 0,08 = nein 
— 011 3,88 — 1,79 — nein 
co [7 012 | 3,60 + 0,58 900° ja 
— 113 3,41 + 0,70 | 860° ja 
012 — 011 4,38 | — 2,47 —— nein 
— 013 4,38 — 0,06 _ nein 
— 113 3,000] + 0,30 980° ja (gering) 
013 —. 012 4,32 | + 0,06 1090° ja, sehr gering 
— 016 ASBeE + 0,05 7>1090% ja, sehr gering 
> 1233| 38 | 1,52 En nein 
122 — 011 5,06 | - 3,31 — nein 
> 111 5,06 — 0,19 | — nein 
m — 112 4,27 - 1,41 =! nein(?) 
> 122 | 4,87 | + 0,19 a nein (?) 


Zur besseren Übersicht sind berechnete und gemessene Kanten- 
Platzwechselenergien in Abb. 8 zeichnerisch dargestellt, und zwar ge- 
ordnet nach den Absolutwerten der theoretischen Energien. Abge- 
sehen von dem bereits diskutierten 112 — 111-Übergang ist für W die 
Übereinstimmung befriedigend. 
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und Muldenenergien-Differenzen mit dem experimentell auf Wolf- 
Platzwechsel (näheres im Text) 


6 | 7 8 9 
Experimentell 
wird im allgemeinen an der Stufen- 
bildung erkannt). Kanten-Platzwechselenergie 
z 
für In -- = 46,5 
Temperatur, oberhalb der ein nennens- A 
werter Platzwechsel beobachtet wird. 
nm RK in °K in eV ineV 
Wolfram Tantal Tantal Wolfram 
| 400° — 500° | 400° — 500° | 1,6 — 2,0 1,6 — 2,0 
470° — 570° | | 1,85 — 2,25 
700° — 800° | 700° — 850° 2,8 — 3,4 2,8 — 3,2 
900° — 1100° | 3,6 — 4,4 
450° — 550° 4 r 5 1,8 — 2,2 
750° — 850° h 600° — 800 } 2,4 — 3,2 3.034 
— = — (> 3,6) 
= ae a (>21) 
| 800° — 900° 3,2 — 3,6 
900° — 1000° A : She 
750° — 850° 3,0 — 3,4 ! ee 
— | ‚al u | (>30 
2er | az — (> 4,2) 
950° — 1100° | 850° — 950° 3,4 — 3,8 3,8 — 4,4 
1050° — 1150° 900° — 1000° 3,6 — 4,0 | 4,2 — 4,6 
1050° — 1150° | 900° — 1000° 3,6 — 4,0 4,2 — 4,6 
= | + = (> 2,2) 
67 | Ar er (> 2,0) 
Er | er = (> 2,2) 


Bei der Berechnung der W-Bindungsenergien sind im einzelnen nur Nachbar- 
atome berücksichtigt worden, deren Mittelpunkte nicht weiter als 4,6 A von- 
einander entfernt sind (der Abstand erstnächster W-Nachbarn beträgt 2,74 A). 
Zwischen 012 und 013 ergibt sich nun ein Unterschied in der Muldenenergie nur 
(und damit theoretisch die Möglichkeit einer gerichteten Wanderung von 013 
nach 012, Tab. 2), falls auch Nachbarn berücksichtigt werden, die bis 5,45 Ävon- 
einander entfernt sind. Die Beobachtung zeigt nun auf Abb. 2c oder für Ta 


12*# 


2 


(Abb. le), daß bei den zu erwartenden Temperaturen anscheinend eine der- 
artige Wanderung auftritt. Dies spricht dafür, daß auch ein 5,45 Ä entfernter 
Nachbar noch einen Beitrag zur Bindungsenergie liefert. Nach der vereinfachten 
Berechnung liegt dieser Betrag in der Größenordnung von 1% der Gesamt- 
bindungsenergie. Möglicherweise lassen sich die beschriebenen Meßmethoden in 
der Richtung erweitern, daß einmal indirekte Meßkurven über die Reichweite 
der Gitterkräfte, d.h. über die Bindungsenergie zwischen zwei Atomen als 
Funktion des Abstandes erhalten werden. 


Tabelle 3. Flächenbereiche, die hervortreten, falls auf einem 
verrundeten Kristall arteigene Atome kondensieren 
u a ua 2 


im Feldemissionsbild beobachtet aus theoretischen 


Platzwechselenergien 
Ta w | ermittelt 
011 011 | o1ll 
001 001 | 001 
(112) 112 112 
(111-Zone) 111-Zone | 111-Zonet 
013 013 | 013 


1 Eine 111-Zone verläuft von 112 über 123, 134 nach 011. 


In Tab. 3 ist das Ergebnis von Tab. 2 noch einmal stark verein- 
facht, d.h. unter Vernachlässigung der Richtungs- und Temperatur- 
abhängigkeit dargestellt. 

Im Vergleich mit anderen Kristallwachstumsversuchen lassen sich 
die W- und Ta-Aufdampfungen außergewöhnlich weitgehend ana- 
lysieren. Die theoretischen Aussagen oder Voraussagen hinsichtlich des 
Ortes, an dem die verschiedenen Stufenkanten gebildet werden, hin- 
sichtlich der Richtung, in der die Stufenkanten liegen und hinsicht- 
lich der Temperaturabhängigkeit der Bildung der Stufenkanten, 
stimmen recht vollständig mit den W- und T’a-Experimenten überein. 
Das spricht dafür, daß in diesen und ähnlichen Versuchen tatsächlich 
die Zahlenwerte der Kanten-Platzwechselenergien über das Auftreten 
von Stufen und Flächen entscheiden. 


Herrn Prof. Dr.M. von Lau, Herrn Prof. Dr. I. N. STRANsKI1, 
Herrn Prof. Dr. G. BORRMANN und Herrn Dr. B. HoniGmann danken 
wir für wertvolle Hinweise bei Diskussionen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die 


Mittel, die sie zur Durchführung der Untersuchungen zur Verfügung 
stellte. 
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Temper- und Wachstumsformen einiger Metall-Einkristalle 181 


Literatur 


J. A. BECKER (1951), Bell System techn. J. 30, 907. 

H. BIRKENSCHENKEL, R. HAEFER und P. MEZGER (1953), Acta physica 
austriaca 7, 402. 

J.H.D.Donnay und D. HArker (1937), Amer. Mineralogist 22, 446. 

J.H.D.Donnay und D. HArkeER (1940), Naturaliste canad. 67, 33. 

M. DrRECHSLER und E. W. MÜLLER (1952), Z. Physik 132, 195. 

M. DRECHSLER und E.Hess (1953), Physik. Verh. 4, 211; siehe auch 
H. W. Könıe (1954), Vacuum 3, 1, 3. 

M. DRECHSLER und G. Pankow, Proc. Conf. Electron Microscopy, Cam- 
bridge, im Druck. 

M. DRECHSLER (1954a, b, c), Z. Elektrochem. 58, 327, 334, 340. 

M. DRECHSLER und E. HEnKkeu (1954d), Z. angew. Physik 6, 341. 

M. DRECHSLER und E. W. MÜLLER (1953), Z. Physik 134, 208. 

M. DRECHSLER und G. BEKow (1955), Wiss. Film C 660 (mit Begleitschrift) 
des Inst. f. d. Wiss. Film, Göttingen. 

M. DRECHSLER, G. PAnkow und R. VAnsELow (1955), Z. physik. Chem., 
Neue Folge 4, 249. 

M. DRECHSLER (1955), Z. physik Chem. Neue Folge, im Druck. 

W.P. Dyke, J. K. TroLan, W. W. DorAn und G. Barnes (1953), J. appl. 
Physics 24, 570. 

R. Gomer (1952), J. chem. Physics 20, 1500. 

R. GoMER (1953), J. chem. Physics 21, 293. 

R. HAEFER (1940), Z. Physik 116, 604. - 

P. HArTMAn und W. G. PERDOoK (1952), Proc. Kon. nederl. Akad. 
Wetensch. Ser. B. 55, 134. 

P. Harrman (1953), Dissertation Rijksuniversiteit te Groningen. 

B. HoniGmAnn, E. W. MÜLLER und I.N. StrAanskı (1950), Z. physik. 
Chem. 196, 5. 

O. KnAcke& und I.N. STRAnskKı (1952), Ergebn. exakt. Naturwiss. 26, 387. 

E. W. MÜLLer (1949), Z. Physik 126, 642. 

E. W. Mürter (1953), Ergebn. exakt. Naturwiss. 27, 290. 

M. H. NıcHors (1954), Physic. Rev. 94, 309. 
S. SmitH (1954), Physic. Rev. 2, 94, 2, 295. 
N. STRANSKI und R. KArscHEw (1931), Z. Kristallogr. 78, 373. 
N. STRANSKI und R. SUHRMANN (1947), Ann. Physik, 6. F., 1, 153. 
N. STRANSKT (1949), Discuss. Faraday Soc. 5, 13. 
N. STRANSKI und B. HonIGMANN (1950), Z. physik. Chem. 194, 180. 


Crystallisation of Feldspars in Larvikites 
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With 4 figures 
(Received July 5, 1955) 


Summary 


The feldspars of a number of larvikite specimens have been examined by 
optical and X-ray methods. In some specimens a little primary plagioclase is 
found. In all specimens the bulk of the feldspar consists of a eryptoperthitie 
inverted anorthoclase which grades into exsolved orthoclase and oligoclase. The 
texture, mode and composition of the last three feldspars are consistent with 
unmixing and inversion from a high-temperature lime-rich anorthoclase. 


Introduetion 


The larvikites of the Oslo distriet have long been famous for the 
beautiful schiller effect of their felspars and have been widely used in 
ornamental masonry. They were originally named after the type lo- 
cality of Larvik by BRoGGER (1890, p. 29—30) and defined as augite 
syenites containing soda orthoclase or soda microcline together with 
minor amounts of the dark minerals, titaniferous or aegirine-augite, 
lepidomelane, barkevikite and olivine. Titaniferous magnetite, large 
euhedral erystals of apatite and a little zircon were listed as the chief 
accessories. Minor amounts of nepheline or sodalite were identified by 
BRoGGER but quartz and plagioclase were not found except for the 
soda-rich plagioclase associated with orthoclase in perthitie inter- 
erowths. 

Thus BroG@er defined the feldspars of larvikite as being soda-rich 


and his names soda-orthoclase and soda-microeline might be replaced . 


by anorthoclase in current nomenclature. He stated that varying 
amounts of soda-orthoclase and soda-mierocline occurred, sometimes 
singly and sometimes jointly. BRoGGER also recognised that unmixing 
ofthis soda-rich feldspar sometimes occurred and that sodie plagioclase 
and orthoclase were then associated together. He assigned thelarvikites 
to the syenite group on the basis of the character of the feldspars. 
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Many years later, BARTH (1944) carried out a revision of the petro- 
graphy of the plutonic rocks of the Oslo region. He deseribed with 
modes several specimens of analysed larvikite from BRogaar’s collec- 
tion and stated that in larvikites plagioclase was always present and 
that the proportions of the alkali and plagioclase feldspars were 
roughly equal. Frequently the two feldspars were intergrown. The 
composition of the plagioclase varied in different specimens from An, 
to An,, (refractive index determinations) while the composition of the 
alkali feldspar was calculated asOr,, Ab,, An,, orthereabouts. Therefrac- 
tive indices of this feldspar were stated to be all below 1.535 and for one 
specimen ß was given as 1.528. BARTH concluded that both feldspars 
erystallized together and assigned the larvikites tothe alkali monzonite 
group because of the roughly equal ratio of the two feldspars. 

A few years later, OFTEDAHL (1948) carried out a systematie in- 
vestigation of the feldspars of the igneous rocks of the Oslo distriet. In 
general he agreed with BArTH that two distinct feldspar phases occur- 
red in all the larvikites that he had examined but he found that the 
albite-twin lamellae of the oligoclase were so thin that the twinning 
could be readily overlooked, the oligoclase then appearing to be a 
monoclinic alkali feldspar. Some of the oligoclase appeared to be truly 
sub-mieroscopically twinned. OFTEDAHL confirmed that the compo- 
sition of the plagioclase component of larvikites varied between An}, 
and Ang,. The extinction angles were sometimes anomalous suggesting 
the presence of high-temperature material. 

ÖFTEDAHL described two principal modes of occurrence for the alkali 
feldspars, the texture being governed by the relation between the alkali 
feldspar and the associated plagioclase feldspar: (a) mieroperthitie tex- 
ture ranging from irregular patch perthite to a stripy perthite depen- 
ding partly on the orientation of the section. The erystals are tabular 
and either perthitic or rather antiperthitic. (b) semi porphyritic texture. 
The alkali feldspar occurs as broad rims to large plagioclase erystals of 
rhombie shape. Alternatively, the alkali feldspar may occur in smaller 
grains as part of the groundmass. The optical properties of this alkali 
feldspar were given as « 1.529, £ 1.532, y 1.535 and 2V, 70° (mean 
value). The values of 2V, ranged from 46° to 88° with a majority in 
the range 60° to 80°. The pole of y deviated only 1°—2° from the 
normal to (010). This would seem to be the “anorthoclase”’ mineral 
described by BROGGER. 

ÖFTEDAHL showed that the schiller results from the eryptoperthite 
in the alkali feldspar phase. He also found that “the dark schillerizing 
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larvikite belongs to the microperthitie type of texture, but the light 
labradorizing larvikite is a typical semi-porphyritie rock, where the 
alkali feldspar forms the rim of the rhomb-shaped erystals.” 

Chemically the larvikites are closely related to the alkali syenites 
but differ from them chiefly in having lower silica and potash and 
higher lime and alumina. Expressed mineralogically this implies a 
lower content of orthoclase and an increased amount of anorthite. For 
these reasons they might also be regarded as a type of alkali monzonite 
to which group BArTH has referred them. In their relatively high con- 
tent of titania and phosphorus also, they are more similar to the mon- 
zonites than to members of the syenite group. 


Experimental observations 


Eight specimens of larvikite from the collection of the Department 
of Mineralogy and Petrology, Cambridge, have been studied by both 
optical and X-ray methods and four other specimens have been exam- 
ined optically. The dark minerals of allthe specimens conform with 
the descriptions given by BRoGGER and BARTH. The specimens vary 
between two extremes, (a) a rock in which all the feldspar is an alkali 
feldspar with the y refractive index less than 1.536 and (b) a rock in 
which plagioclase feldspar (oligoclase) predominates or is present in 
roughly equal proportions with the alkali feldspar. Stages between 
these two extremes have also been encountered. 

All the specimens were examined on the universal stage. Three or 
four thin sections were cut from each specimen in different directions 
to avoid overlooking plagioclase which might have a preferred orien- 
tation in the specimen. Optie axial angles of homogeneous feldspars 
were determined conoscopically on grains mounted on the universal- 
stage. Refractive indices were determined on a grain which had been 
used previously for a measurement of 2V. The bulk feldspar was se- 
parated from all specimens by use of the isodynamie separator. This 
feldspar was mounted in oils and examined to ensure that plagioclase 
had not been overlooked. 

Powder mounts of the bulk feldspar were made and X-ray diffracto- 
meter patterns taken of the low-angle region. The compositions and 
proportions of the two feldspars could be qualitatively estimated by 
examining the (201) reflections which occur between 29 — 21° and 20 
= 22° for CuK,, radiation. Selected grains from two eritical speeimens 
were used for single-erystal oscillation photographs. 
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Table I is a list of the specimens examined in detail. 
The two extreme types are represented by specimens 1 and 8 and 
these will be described in detail. 


Table I 
Specimen | ; Laboratory 
No, | Type Locality No: 3 
1 | Dark iridescent Quarry near Larvik | 73083 
2 ‚ Dark variety with Glacial boulder | - 77890 
' a little nepheline ı found in Cambridge 
| | 
3 \ Dark iridescent Tjelling near Larvik 77889 
with a little | 
nepheline 
4 Dark iridescent  Larvik 77888 
| with a little 
nepheline 
5 Light iridescent Hovland Quarry, Larvik) 5180 
variety 
6 , Light variety with near Larvik 18795 
a little nepheline | 5 
z Light iridescent | Tyveholmen 77897 
variety | 
8 Dark variety with Wena 43315 


a little nepheline 


SPECIMEN 1: A dark type of larvikite in which the feldspar displays 
a fine range of bluish schiller effects. In thin section it is seen to be 
composed of large plates of unzoned alkali feldspar and minor amounts 
of dark minerals which are wedged in between the large feldspar plates. 
The principal dark minerals are titaniferous augite with little ilmenite 
plates, lepidomelane, iron ore and large erystals of apatite. Former 
olivine is now represented by a reddish serpentine and there is also 
a small amount of barkevikite. 

The feldspars form large, roughly rectangular erystals about 15 cm. 
in diameter with smaller erystals of the same mineral filling in most 
of the interstices between the larger grains. The crystals are practi- 
cally unzoned but on careful examination they are seen to be com- 
posed of very slightly disoriented areas and in places are somewhat 
antiperthitie, consisting of areas of a little higher and of distinctly 
lower refractive index. This feldspar is just slightly trielinie and its 


— 
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optical properties are given with the chemical analysis in Table 2. A 
few grains have exsolved in places on a microscopie scale as described 
by Breager and the grain is then seen to consist of the following three 
components: (a) The alkali feldspar described above; (b) the exsolved 
albite-twinned low plagioclase An,, and (c) a minor amount of asso- 


Table 2 
Chemical and Optical Data on Feldspars from Larvikite No.1 

Wt.% 
SiO, 64.30 Composition Wt. % 
AL,O; 20.85 Or 28.36 
Fe,O; 0.38 | Ab 61.31 
MnoO Trace | Ann. 10.01 
MgoO | 0.07 99.68 
CaO | 2.00 | H,0+ 0.21 
NO | 7.26 90.89 
KR,0 | 4.77 
H,0-+ | 0.06 
7 | Analyst: J. H. Scoox 

| 99.92 | 


Optical Properties 
A. Optically homogeneous alkali feldspar phase. 


% 1.527 | REN ION! (010) = 7—9° 

ß 1.532 jr Ne: (010) =22 

y 1.536 | OAP nearly | (010). 

Pl Eh 

range 76°—82° | 

Exsolved feldspars 
B. Potash phase | C. Plagioclase phase 
o 1.519 | & —&: 
ß 1.523 ß —_ 
y» 1.5255 | y 1.5445 twin angles over (010) 
2V. 64° 23V. 35° Xı X, 180 
OAP |. (010) low plagioclase Y, Y, 173 
Comp. Or,, Orthoclase | Anıs TE: 
Monoelinie | Albite-twinned 4A, 4, 92 
| B, B, 94 


Mode: plagioclase 2, anorthoclase 69, potash feldspar 13, ferromagnesian 
minerals —- apatite 16. 


ciated exsolved orthoclase whose composition is about Org, Ab,;. The 
complete optical properties of the (b) and (c) components are given 
in Table 2. The optic axial angles are plotted in Figure 3. 
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In order to obtain further information about the feldspar (a), a 
grain was examined by the X-ray single-erystal method described by 
SMITH and MAcKENZIE (1955). The photograph showed that the CTYS- 
tal consists of a perthitie intergrowth of two phases; an albite-twin- 
ned soda-rich component and a weaker monoclinie potash phase. The 
lattice angles a* and y* (measured by the method described by SurtH 
and MACKENZIE and plotted in Figure 2 as point 1) were found to be 


Fig. la. Fragment of Larvikite specimen 8. Resorbed crystal of albite-twinned 
early primary plagioclase An,, enclosed in a large grain of alkali feldspar which 
has now unmixed to oligoclase and orthoclase. Crossed nicols, x 30 


86° 39’ and 89° 46’, respectively. These values correspond to a low- 
temperature plagioclase of composition An,, (probably with some 
potash in solid solution), or to a plagioclase of lower An content which 
is in a transitional thermal state (SmitH 1955). The diffractometer pat- 
tern of the bulk feldspar shows one strong reflection at 20 — 22° and 
one weak reflection at 20 — 21°. There is no reflection between these 
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two, thus demonstrating that allthe feldspar is unmixed into a potash- 
rich phase and a soda-rich phase. 

These data are consistent with the primary erystallization of a 
single phase, a lime-rich anorthoclase of composition Orgs,; Abgı,s; ARıo» 
with subsequent unmixing and inversion into an oligoclase and an 
orthoclase. In some parts of the speeimen the unmixing has proceeded 
so far that the oligoclase and orthoclase have segregated into separate 
macroscopie portions. The 
textural relations of allthe 
plagioclase in this specimen 
are consistent with un- 
mixing from a single phase. 
There is no evidence for 
the primary cerystallization 
of plagioclase. 

SPECIMEN S: This rock 
is representative of the 
other extremeand conforms 
well with the descriptions 
of larvikites given by 
BARTH and ÖFTEDAHL. 
The dark minerals are 
similar to those described 
for specimen 1 but a little 
nepheline is also present. 
In thin section the rock is 
seen to be composed of 
large interlocking pheno- 


Fig. 1b. Mosaie structure of exsolved oligo- 
clase-antiperthite (An,,) in Larvikite specimen 
8.Secondary plagioclaseshowingfinealbiteand CIysts of zoned feldspar 
perieline twinning. This plagioclase is com- with a very small amount 
posed ofslightly disoriented blocks. Lightareas of early primary plagio- 
represent exsolved potash feldspar. Towards 


€ clase An,,; which occurs 
the top left hand side of the photograph the 
TER ; i na now as corroded crystals 
plagioclase grades out into feldspar with still f r i 
finer twinning and this in turn is mantled (Fig. 1a). This early plagio- 
by ‘‘anorthoclase”. Crossed nicols, X 55 clase forms tabular un- 
deformed albite-twinned 
grains about two millimetres in length enclosed in large plates of 
later feldspar. A little myrmekite-like intergrowth of alkali feldspar 
and white mica after nepheline makes up the mesostasis of the 
rock. 
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These large plates along with smaller grains of zoned alkali feldspar 
together make up over 95% of the total feldspar of the rock. The large 
grains which average about one and a half centimetres in diameter are 


Table 3 
Chemical and Optical Data on Feldspars from Larvikite No.8 
Partial Chemical Analysis | Composition (Weight %) 
CaO | 2.83 Or 26.41 
NO | 7.07 Ab 59.80 
K,0 | 4.47 An 14.04 
| 100.25 


Optical Properties 
A. Optically homogeneous alkali feldspar phase 


core margin 
a 1.529 n— 
ß 1.533 y A _L (010) = 2° — 
Y 1.538 1.535 
2V« 75° 64° 
range 66°— 76° 70°—60° 
B. Early primary plagioclase C. Exsolved plagioclase 
« 1.542 albite-twinned An,, a 1.538 
y 1.549 ß 1.542 
2V. 80° y 1.546 An,, 
2V,. 714° 
range 72°—76° 


D. Exsolved potash feldspar 


a 1.519 

ß 1.524 

Y 1.526 ca. Or,, 
2V,„ 60° 


range 57°—64° 


Mode: plagioclase 31, anorthoclase 38, potash feldspar 21, ferromagnesians 
+ apatite 10. 


very patchy in appearance and consist of a mosaic of slightly disorient- 
ed areas of albite- and pericline-twinned plagioclase Any5_s, along with 
little patches and veins of orthoclase (Fig. 1b). This mosaic area is 
mantled by a uniformly oriented rim of alkali feldspar. In such erystals 
the y refractive index varies from 1.5465 in the plagioclase core to 1.537 
just beyond the limit of the twinned area to 1.535 at the extreme 
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margin. Other smaller erystals consist entirely of alkali feldspar but 
these too are zoned from cores with y 1.538 to margins of y 1.535. The 
alkali feldspar of the mesostasis is more potassie (x 1.524, y 1.530); cp. 
Table 3. 


Low - 
albite 


—m a*rin degrees 


— y*in degrees 


Fig. 2. The lattice angles «* and y* for soda-rich feldspars. The data for the high- 
temperature alkali feldspars is taken from Donnay and DonnaYy (1952) and the 
data for the soda-rich plagioclases is taken from SımıtH (1955). Point number 1 
gives the values of «* and y* (86° 39’, 89° 46’) for the albite-twinned soda-rich 
phase exsolved from the anorthoclase in specimen 1. Points number 2 and 3 are 
for the soda-rich phase contained in the anorthoclase of specimen 8 (point 2, 
albite-twinned 86° 27’, 88° 57’; point 3, periceline-twinned 86° 27’, 89° 00’). Point 
number 4 is for the albite-twinned soda-rich phase in the exsolved plagioclase 
in specimen 8 («* = 86° 10’, y* = 88° 50’) 


X-ray oscillation photographs were taken of an optically homo- 
geneous crystal of alkali feldspar and of a plagioclase crystal from the 
mosaic area. The results of this study showed that the alkali feldspar 
was composed of a monoclinie potash phase, a pair of albite-twinned 
soda phases and a pair of pericline-twinned soda phases. The relative 
orientations of the five components and the diffuse streaks connecting 
the refleetions are indicative of unmixing from an original single phase. 
The photograph of the plagioclase grain reveals the presence of a pair 
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of albite-twinned plagioclase components whose reflections are sym- 
metrically disposed about the refleetions from a very weak potash- 
rich component. 
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Fig. 3. Diagram showing the relation between optie axial angles, thermal state 

and composition for (a) alkali feldspars. [Adapted from TurTLE (1952) fig. 1], 

and (b) sodie plagioclases. x Feldspars of specimen 1; © Feldspars of specimen 8. 
1. primary plagioclase. 2. exsolved plagioclase 


The values of «* and y* measured by the method of SMITH and 
MACKENZIE (1955) are shown in Fig.2 (as points 2 and 3), and the optie 
axial angles are plotted in Fig.3. The refractive indices of the primary 
plagioclase examined on the universal stage indicate a composition of 
An,, and the optie axial angle then suggests that the plagioclase is 
in a transitional thermal state. The erystal of exsolved plagioclase 
examined on the X-ray camera has refractive indices « 1.537, y 1.545 
which give a composition of An,,. The values of «* and y* for this 
erystal (86° 10’, 88° 50’) indicate a composition of An 3; if the plagio- 
clase is in the low-temperature form, but the values are consistent with 
a lower An content if the specimen is in a transitional state (SMITH 
1955). In view of the composition deduced from the refractive indices, 
it appears that this specimen is also in a transitional thermal state. The 
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optical properties of the exsolved plagioclase are consistent with a 
composition of An,, and a transitional thermal state. The values of «* 
and y* for the two soda-rich phases of the alkali feldspar are identical 
within experimental error (albite-twinned, 86° 27’, 88° 57’; perieline- 
twinned, 86° 27’, 89° 00’) and are consistent with a composition An;, if 
in the low-temperature state and a lower content of An if in a transi- 
tional state. 

These data are consistent with the primary cerystallization in the 
high-temperature form of two feldspars, alime-bearing alkali feldspar 
and a little plagioclase. The plagioclase, An,, has only partially in- 
verted into the low-temperature form. The lime-bearing alkali feld- 
spar, which was chemically zoned, subsequently unmixed and inverted 
into crypto-, miero- and macro-antiperthites of plagioclase and ortho- 
clase. 


Diseussion 


From the detailed optical and erystallographic evidence presented 
in the previous section it is clear that larvikites contain varying 
amounts of four types of feldspars even though the chemical composi- 
tions of the bulk feldspar are closely similar. The four types of feld- 
spars are (a) minor amounts of primary plagioclase which has been 
partly resorbed. This plagioclase does not occur in all specimens. 
(b) alkali feldspar which is optically homogeneous but sub-micro- 
scopically unmixed into oligoclase and a potash-rich feldspar. The 
properties of this feldspar are consistent with unmixing and inver- 
sion on a submicroscopie scale from a high-temperature lime-rich an- 
orthoclase. (c) potash-rich feldspar and (d) oligoclase whose textural 
relations are consistent with unmixing from a homogeneous alkali 
feldspar into units of macroscopic size. Continuous variation between 
(b), (ce) and (d) occurs. 

We believe that the following erystallisation history explains the 
formation of these feldspars. Larvikites were intruded as a magma 
which may or may not have contained minor amounts of primary pla- 
gioclase. As the physical conditions changed the plagioclase became 
unstable and was partly resorbed. The bulk of the magma then erys- 
tallized rather slowly to form large erystals of lime-rich anorthoclase, 
the composition of this anorthoclase being equivalent to the bulk com- 
position of all the feldspars (b), (c) and (d) now found in the rock. 
Subsequently the anorthoclase inverted and unmixed into a mono- 
clinie potash component and an oligoclase. 
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The texture of the resulting rock and the ratio of alkali feldspar 
to plagioclase depends to a great extent on the progress of unmixing. 
TurTLe (1952), from a study ofthe contrasting mineralogy of extrusive 
and plutonie acid rocks, concluded that unmixing of an alkali feldspar 
could proceed through the perthitie stage into complete separation ofthe 
two products. X-ray examination of the larvikites reveals that all the 
feldspar is unmixed. The variation of texture revealed by optical exam- 
ination is, therefore, a result of variation in the thickness of the un- 
mixed lamellae. When the lamellae are thinner than the wavelength of 
light the specimen looks homogeneous and is described as an alkali 
feldspar. When the lamellae are sufficiently thick two phases are 
distinguished and the specimen is then described as consisting of two 
feldspars. Thus for the same bulk composition of say Orz, Abdgo ANıo the 
ratio of visible plagioclase to alkali feldspar could vary from 0 to 3 as 
unmixing changed from the homogeneous state through erypto- and 
micro-perthite to a macroscopic intergrowth; cp. Fig. 4. 

Our reasons for believing that the plagioclase of the mosaic areas of 
the centres of the large feldspar grains in specimen 8 is of exsolution 
origin are as follows: — 


Or 


Ab An 


Weight percentage 

Fig. 4. Plot showing composıtions of analysed feldspars in Larvikites. x Feld- 

spar of specimen 1; © Feldspar of specimen 8; 1. Phenocrysts from Larkivite 

(SPENCER 1937). 2. Anorthoclase from Larvikite (BELIANnKINn 1929). 3. Micro- 
perthite from dark Larvikite Tjolling (OrtepAuL 1948 p. 50) 


2. Kristallogr. Bd.107 13 


194 --1,.D.Mum and J.V. Smru 

(a) The composition and twinning of the plagioclase in the mosaic 
areas and in the anorthoclase eryptoperthite are similar. 

(b) The plagioclase, orthoclase and anorthoclase eryptoperthite 
maintain a constant erystallographie relation over the boundaries. 

(c) The antiperthitic plagioclase areas forming the centres ofthe large 
feldspar grains are disoriented over 1—2°. The associated potash feld- 
spar phase has lower refractive indices and is presumably more potash- 
rich (ca. Or,,;_g0) than the potash feldspar of the mesostasis. Hence a 
replacement origin for the antiperthitie structure is unlikely. 

(d) Late stage deformation ofthe rock to produce this mosaie struc- 
ture can also be dismissed because of the undeformed alkali feldspar 
mantles, the absence of similar mosaic structures in the associated 
anorthoclase grains and the poikilitie nature of the pyroxene. 

An apparently anomalous feature of the inversion and unmixing is 
that in specimen 1 where the alkali feldspar is still in the microperthi- 
tie stage, the feldspars are in a lower thermal state than those of 
specimen 8 where the unmixing has proceed further. The explanation 
seems to lie in the more calcic nature of the central portions of the 
crystals of the latter specimen for the partial analysis of the bulk 
feldspar of specimen 8 (Table 3) shows a higher lime content, and the 
refractive indices of the remaining alkali feldspar grains fall towards the 
margins. The y refractive index for the feldspar of the margins of the 
grains is the same as that for the alkali feldspar of specimen 1. It seems 
likely, therefore, that the more calcie nature of the plagioclase com- 
ponent of this feldspar was responsible for its greater tendency to un- 
mix completely. 

We would like to thank Professor C. E. Tırıry, F.R. S., for his 
continuing advice and encouragement and also to Mr. J. H. Scoon 
who kindly carried out the chemical analyses. 
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Über die Bedeutung der Barbierit-Analbit-Umwandlung 
(displacive transformation) für die Erscheinungsformen der 
Feldspäte in Larvikiten und Rhombenporphyren 


Von FRITZ LAVES 


(Eingegangen am 20. Juli 1955) 


Abstraet 


The influence of the displacive transformation (monoclinie — triclinie) on 
the appearance of Na-rich feldspars is stressed. 


Als „specimen 8° beschreiben in einer Arbeit über „Crystallisation 
of Feldspars in Larvikites‘“‘ Muvır und SımıtH (1955) Feldspäte, die 
folgendermaßen gebaut sind: 

Um einen fein verzwillingten Plagioklas-Kern (hier C genannt, in 
Übereinstimmung mit Tab.3 der Arbeit von Muvır und Surra) befindet 
sich eine noch feiner verzwillingte Feldspat-Zone (hier C’ genannt, be- 
schrieben in der Legende zu Abb. 1b der Arbeit von M. und S.), auf 
welche dann umschließend eine Alkalifeldspat-Zone folgt (hier A ge- 
nannt, in Übereinstimmung mit Tab. 3 der Arbeit von M. und S$.). Die 
zuletzt erwähnte Zone wird von MuIR und SmitH — z.B. in der 
Legende zu Abb. 1b — ‚„Anorthoklas“ genannt. 

Nach eingehender Beschreibung dieser Feldspäte, welcheetwa der Zu- 
sammensetzung Or, Ab,,An,, entsprechen und einen in Larvikiten weit 
verbreiteten Typus darstellen, wird von Mvır und SmitHReineVorstellung 
ihrer Bildung entwickelt, welche man im Original nachlesen möge. 

Einige zusätzliche Bemerkungen zur Erklärung der von Mvır und 
SMITH beschriebenen Phänomene sowie früherer Beobachtungen an 
Feldspäten der Rhombenporphyre, wie sie insbesondere von OFTE- 
DAHL (1948) beschrieben wurden, mögen folgen. Sie basieren auf Über- 
legungen, die (1952, speziell S. 571—572) im Anschluß an eine seiner- 
zeit aufgefundene, sogar durch Abschrecken nicht vermeidbare, 
„displacive transformation‘ K-armer Feldspäte angestellt wurden. Die 
Umwandlungstemperatur dieser ‚„‚displacive transformation‘‘ (mono- 
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kline Symmetrie bei relativ hoher und trikline Symmetrie bei relativ 
tiefer Temperatur) ist stark von der Kali-Konzentration abhängig. 
Einer Änderung von etwa 4 MolY, Or entspricht eine Änderung von 
etwa 100°C der Umwandlungstemperatur! Dieser Transformations- 
typ ist nur möglich, solange sich das (Si, Al),O,-Gerüst bezüglich der 
St /Al-Verteilung in hinreichender Unordnung befindet. (Unter „hin- 
reichender Unordnung‘ sei verstanden, daß als „Ordnung‘‘ höchstens 
diejenige zugelassen sei, welche in der Arbeit des Verfassers (1950) in 
Tabelle 1 als Fall 2 aufgeführt wurde.) Die Richtigkeit dieser Aussage 
läßt sich in analoger Weise folgern wie vom Verfasser (1952b) abge- 
leitet wurde, daß Albit (bzgl. Al/Si geordnete NaAlSi,O,-Modifikation) 
mechanisch nicht verzwillingt werden kann. 

Die Umwandlungstemperatur liegt für einen Feldspat Or,,Ab,, bei 
etwa 400° C. Leider ist der An-Einfluß auf die Umwandlungstempera- 
turen noch unbekannt. Wie aber ein Vergleich der vom Verfasser 
(1952) an natürlichem An-haltigem Material erhaltenen Werte mit den 
Werten ergibt, die unabhängig etwa gleichzeitig von MACKENZIE (1952) 
an synthetischem Material gefunden wurden, scheint der Ar-Einfluß 
auf diese Umwandlung geringfügig zu sein. Für das folgende nehmen 
wir daher an, daß ein ungeordneter Feldspat der Zusammensetzung 
Orgg(Abgp AN.) oberhalb etwa 400° monoklin, unterhalb etwa 400° tri- 
klin ist. Hat solcher Feldspat eine geringe Zonarausbildung von Kern 
zu Hülle etwa Or,,(Ab, An),, zu Orzs(Ab, An), so wandelt sich bei 
Abkühlung der Kern bereits bei etwa 450° in die trikline Modifikation 
um, während sich die Hülle erst bei etwa 350° umwandelt. 

Bei relativ schneller Abkühlung müßte sich also der gesamte — 
ursprünglich monokline — Feldspat in triklinen Feldspat umwandeln. 
Die Umwandlung müßte im Kern beginnen und nach außen hin fort- 
schreiten. Wie (1952) gezeigt wurde, sind jedoch bei der Abkühlung 
K-armer monokliner Feldspäte (man sollte für solche Feldspäte, wie 
ebenfalls in genannter Arbeit näher begründet wurde, den Namen 
„Anorthoklas‘‘ vermeiden, sondern sie logischerweise, unter Berück- 
sichtigung historischer Gründe, (X, Ca)-Barbierite nennen) drei ver- 
schiedene Vorgänge zu unterscheiden: 

a) Die bereits besprochene ‚‚displacive transformation“ monoklin 

— triklin. Dieser Vorgang verläuft momentan, sobald die Um- 
wandlungstemperatur erreicht ist. 

b) Entmischung in eine K-reiche und eine (gelegentlich auch meh- 

rere) K-arme Feldspat-Komponente der Zusammensetzung Ab 
bis etwa Ab,„Anz0. Dieser Vorgang braucht Zeit. 
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ce) Übergang der ungeordneten Al/Si-Verteilungen in geordnete. 


u 
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Dieser Vorgang braucht sehr viel Zeit. Dabei können kontinuier- 
lich sämtliche intermediäre Zustände (Sanidin —Mikroklin; 
Analbit — Albit, bzw. allgemeiner ‚bezüglich AI]‚Si geordneter 
Plagioklas“‘) durchlaufen werden. Wieweit das heute in der Na- 
tur gefundene Material dem bei tiefer Temperatur stabilen Zu- 
stand entspricht, hängt im wesentlichen von den Wärme-Zeit- Be- 
dingungen der geologischen Geschichte des betreffenden Mate- 
rials ab. — Daß die Geschwindigkeit der Al/Si-Diffusion, und so- 
mit die Einstellung jeweiliger Gleichgewichtszustände, auch stark 
von „zufälligen‘‘ Faktoren beeinflußt wird, die sich systematisch 
schlecht erfassen lassen, geht aus mehrfach in früheren Publika- 
tionen mitgeteilten Beobachtungen über die Umwandlung Sani- 
din —Mikroklin hervor [Lavzs (1950); GoLDSMITH und LAvzEs 
(1954)]. 


Auf Grund dieser Erkenntnis läßt sich für die Feldspäte der Larvi- 
kite und Rhombenporphyre die Möglichkeit folgender Entwicklung als 
Funktion der Abkühlung erwarten: 


% 


2 


Die Feldspäte kristallisieren ursprünglich monoklin. Die Hülle 
ist etwas K-reicher als der Kern. 


. Bei einer gewissen Temperatur — bei etwa 500° C — setzt im 


Innern der Vorgang (a) ein. Der auf diese Weise gebildete trikline 
Kern (©) vergrößert sich (zu € + ©’) mit sinkender Temperatur 
auf Kosten der ihn umgebenden monoklinen Hülle (A). Der 
Vorgang verläuft praktisch diffusionslos, d.h. chemische Ver- 
änderung ist mit dem Vorgang nicht verbunden. 


. Bei einer gewissen Temperatur — sie sei zu etwa 400 ° angenom- 


men — setzt Vorgang (b) ein: 

Im monoklinen Mantel wird unter Cryptoperthit-Bildung Plagio- 
klas ausgeschieden. Der monokline Wirt zwingt dem triklinen 
Gast die bekannte Orientierungsbeziehung auf: Der ausgeschie- 
dene Plagioklas befindet sich in Albit oder (bzw. und) Periklin- 
Verzwillingung. Sind die positiven und negativen Gebiete gleich 
häufig, verhält sich der Mantel optisch monoklin. Ist eine Stel- 
lung mengenmäßig bevorzugt, dann beobachtet man optisch eine 
schwache Triklinität. [Solches Material wird dann häufig ‚‚Anor- 
thoklas“ genannt; vgl. dazu die Bemerkungen des Verfassers 
(1952, Seite 567 ff.)]. Kontinuierliche Übergänge sind häufig und 
wurden bereits von vielen Autoren beschrieben. Zu diesem Zeit- 
punkt wird das Mengenverhältnis ‚monokliner‘‘ Mantel zu tri- 
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klinem Kern festgelegt. Weitere Abkühlung kann nicht mehr zu 
weiterer „displacive transformation‘ der monoklinen Hülle füh- 
ren, denn durch den vorerwähnten Entmischungsvorgang dürfte 
die ,,‚Umklapp‘-Fähigkeit, welche die ‚‚displacive transformation“ 
ermöglicht, weitgehend eingeschränkt worden sein. Art und 
Menge der ausgeschiedenen Gastkomponente, sowie die durch den 
Entmischungsvorgang veränderte chemische Zusammensetzung 
der Wirtkomponente werden auf die ‚Umklapp-Temperatur“ 
von Einfluß sein. Hierüber wurde bereits kurz berichtet (1952a, 
8. 567, Anmerkung 10). In dem dort untersuchten Fall wurde 
die ‚Umklapp-Temperatur‘ sogar erhöht. Als Grund hierfür wurde 
der gegenseitige Einfluß angenommen, den Wirt- und Gast-Kom- 
ponente aufeinander auszuüben imstande sind. 

Im triklinen Kern muß sogenannte Anti-Oryptoperthit-Bildung 
eintreten. Es scheint da verschiedene Varianten zu geben: 

&) Der von Mvir und SMITH beschriebene Fall, bei welchem das 
K-Feldspatmaterial als monokline Bereiche ausgeschieden wird. 
Die Bereiche sind dann alle gleich orientiert. (010) stimmt mit 
der Albit-Zwillingsebene des triklinen Materials überein und 
[010] mit der Periklin-Zwillings-Achse. 

ß) Der vom Verfasser (1952, S. 565 unten und S. 567 oben) be- 
schriebene Fall, bei welchem das X-Feldspatmaterial als trikline 
Bereiche ausgeschieden wird. «* und y* des K-Feldspatmaterials 
(als Gast-Komponente) stimmen dann mit «* und y* des Plagio- 
klas-Wirtes überein. 

Der eryptoperthitische (bzw. erypto-antiperthitische) Zustand 
ist natürlich energetisch ungünstig. Es wirkt eine Tendenz zur 
Sammelkristallisation, die über die mikroperthitische zur makro- 
perthitischen Verteilung führt, ja sogar schließlich zu getrennter 
Kornverwachsung führen kann im Sinne Turtrues (1952). [TuTT- 
LE wurde von Muik und SMITH als Zeuge dafür zitiert, daß der 
trikline Kern der besprochenen Feldspäte durch Entmischung 
unter Korn-Neubildung entstanden sei. Ich möchte TUTTLE in 
diesem Zusammenhang lediglich für die Beobachtung von MvIR 
und SMITH zitieren, nach welcher im triklinen Kern (Material © 
der Tab. 3 der Arbeit von M. und S$.) ‚„‚exsolved potash feldspar‘ 
(Material D der gleichen Tabelle) beobachtet wurde. ] 


. Zum Teil gleichzeitig mit der Entmischung sowie mit der damit 


zusammenhängenden (bereits unter 3. besprochenen) Sammel- 
kristallisation, vorwiegend aber nachfolgend und mehr oder 
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weniger effektiv bis zum heutigen Tag wirkend, setzt Vorgang (c) 
ein. Entsprechend dem kontinuierlichen (und sehr langsamen) 
Verlauf dieses Vorgangs sind intermediäre Zustände zu erwarten 
und von Mvır und SuıtH auch wahrscheinlich gemacht worden. 
Daß jedoch gewisse Vorsicht zu walten hat bezüglich der Deu- 
tung solcher Gitterkonstanten (a,b,c,«, ß.y), welche man von 
Material im erypto- bis mikroperthitischen Zustand gewonnen 
hat, sei lediglich kurz erwähnt. Vgl. dazu die Ausführungen des 
Verfassers (1952, S. 562 und 565). 

Die Abfolge der Vorgänge 1—4 erklärt in einfacher Weise die im 
Rhombenporphyr und vielen Larvikiten mikroskopisch oft anzutref- 
fende Erscheinungsform der Feldspäte: Trikliner Kern, umgeben von 
„monokliner‘‘ Hülle. 

Noch zwei weitere Argumente, welche für die hier vertretene Deu- 
tung sprechen, seien angeführt. 

Mvm und Smita berichten, daß die triklinen Kerne nach dem 
Albit- und Periklin-Gesetz verzwillingt sind. Es scheint sich dabei um 
eine Zwillingsanordnung zu handeln, wie sie vom Verfasser (1950) für 
Mikroklin beschrieben wurde. In dieser Arbeit wurde ausführlich dis- 
kutiert, daß Material, welches einem solchen ‚‚Mikroklin‘‘-Gesetz folgt, 
notwendigerweise ursprünglich monoklin gewesen ist. Die Wirksam- 
keit desselben Mikroklingesetzes konnte experimentell auch (1952, 
S. 552ff.) beim monoklinen K-Barbierit nachgewiesen werden, nach- 
dem er durch Abkühlen in den triklinen X-Analbit übergeführt wurde. 
In analoger Weise folgt nach Ansicht des Verfassers, daß die trikline 
Textur der von Mvır und SMITH beschriebenen Kerne durch eine 
displacive transformation erzielt wurde. 

Falls die hier vertretene Auffassung richtig ist, sollte sich bezüglich 
des Mengen-Verhältnisses (‚‚monokliner oder pseudomonokliner‘“ Feld- 
spat: „trikliner“ Feldspat) bei gleicher oder annähernd gleicher mitt- 
lerer chemischer Zusammensetzung folgendes erwarten lassen: 

In oberflächennah erstarrtem Gestein sollte relativ mehr optisch 
triklin erscheinender Feldspat angetroffen werden als in entsprechen- 
den Tiefengesteinen. Denn bei oberflächennah erstarrten Gesteinen 
konnte mehr des ursprünglich monoklin kristallisierten Materials in 
triklines Material diffusionslos transformiert werden (bevor durch den 
langsam nachhinkenden ceryptoperthitischen Entmischungsprozeß die 
„displacive transformation‘“ gestoppt wurde) als in oberflächenfern 
erstarrten Gesteinen. Die verschiedenen Abkühlungsgeschwindigkeiten 
spielen hier eine ausschlaggebende Rolle, da die „displacive transfor- 
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mation‘ momentan erfolgt, der die ‚displacive transformation“ ab- 
stoppende Entmischungsprozeß hingegen mit Verzögerung. Die in der 
Literatur vorliegenden petrographischen Beschreibungen der Rhom- 
benporphyre im Gegensatz zu den Larvikiten scheinen diese Hypo- 
these qualitativ zu bestätigen. Eigene, jedoch aus äußeren Gründen 
noch nicht publizierte Untersuchungen von Einsprenglingen der Rhom- 
benporphyre von Tyveholmen weisen darauf hin, daß auch diese ur- 
sprünglich monoklin gewachsen sind, ihren vorwiegend triklinen Cha- 
rakter jedoch erst später, bei der Abkühlung, durch ‚‚displacive trans- 
formation“ erhalten haben. 


Zürich, Mineralogisch-Petrographisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule 
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The Constraint Matrix Method for Application 
of SaYre Relationships to the Solution of Crystal Structures 


By V. VanD and R. PEPINSKY 
With 8 figures 
(Received June 15, 1955) 


Abstraet 


The matrix method of using SAyke relations, as applied to the solution of 
crystal structures by CoCHRAN and DOoUGLas, is briefly reviewed. The initial 
disadvantage of the method, that it requires electronie digital computers, is 
removed by the introduction of the concept of a constraint matrix, which leads 
to the selection of the so-called ‘basic permutation;” from this a set of desirable 
permutations is obtained by the use of a difference-card technique. The proce- 
dure is reviewed in steps suitable for practical application, and application to 
salieylic acid is illustrated. 

Further criteria are discussed, such as the use of the upper and lower bound 
on X-RAC, to select the true solution from the set of probable solutions. 


I. Introduetion 


CocHRAN and Dovcras (1955) have shown that crystal structures 
of moderate complexity, i. e. with about forty roughly equal atoms per 
unit cell, can be successfully solved in a centrosymmetric projeetion 
by a systematic application of the SayRE (1952) relations between 
signs of structure factors. The SAayRE relations have been found 
helpful in previous investigations of simpler structures. The method 
of ÜOCHRAN and DouGLas represents an advance in two respects: 


a) The set of SAYRE relations is treated as a matrix obeying caleulus 
modulo two, the inversion of which can be treated by techniques 
familiar from the theory of linear equations. 


b) Instead of a single most probable solution, a set of next-to-most 
probable solutions is obtained. The probability that the correct solution 
will be found within this set is substantially inereased compared to 
that of a single solution. 


pi 5 BET WITH DW, du , ia 
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CoCHRAN and DovsLas describe four variants of their method: 


A. “Exhaustion,” consisting of evaluating the probability level for 
every combination of signs. 


’ 


B. “Maximization,” which starts from an arbitrary set of signs. 
Each sign in turn is then changed and the probability level assessed. 
This variant failed to give a solution for salieylic acid, the example 
chosen. 


C. “Controlled exhaustion,” where the permutations are performed 
after the inversion, so that each negative sign then represents one 
failure for a Sayre relation to hold. The upper limit for the number 
of such failures greatly reduces the number of permutations to be 
investigated. 


D. Asin C., but Sayke relations are divided into groups of different 
levels of probabilities. 


In the case of salicylic acid, which was solved by CoCHRAN and 
DouGLaAs by their approach, the labor involved required the use of 
a high-speed digital electronic computer, EDSAC. The computing 
times were 2 hr. 40 min. for variant A and of the order of minutes for 
variant D. 

The principle of taking a whole set of solutions instead of a single 
“most probable’” solution represents an essential step towards solution 
of more complex structures by any statistical method. The previous 
attempts at statistical treatment of the phase determination aimed, 
as a rule, at extracting only a single “most probable’ solution. Apart 
from obvious complications from homometric solutions, we obtain a 
paradox that, as the complexity of the structure is increased, the “most 
probable solution” tends to have so low a level of probability that it 
becomes almost certain that it will become an incorrect solution. This 
is the case because the probabilities indicating the individual signs of 
structure factors become weaker as the complexity of the structure is 
increased; and as they appear in products for a given combination of 
signs defining a given structure, the final probability of the correetness 
of a given combination of signs rapidly decreases to zero. By considering 
a more extensive set of the ‘‘'next most probable” solutions, the cumu- 
lative probability of the correct structure being included within the 
set attains high workable levels. 

The correct solution is then extracted from this set by the use of 
some other criteria, such as the examination of the bounds of the 
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resulting FOURIER maps, and, in the last resort, the study of the 
chemical reasonableness of the solution. 

Our method of approach follows rather closely that of CocHRAN 
and DovgLas, up to the stage of the matrix inversion of SAYRE 
relations. However, we believe that in the subsequent treatment we 
have found a more efficient method of searching for sign combinations 
having probability greater than a predetermined level. In fact, this 
gain in efficieney renders it possible for us to dispense with the neces- 
sity of using electronie computers for structures of moderate com- 
plexity; thus we were able to carry out the equivalent calculation for 
salicylic acid by hand, including the inversion, in about 2 hours. It is 
probable that with eleetronie computers the range of our method can 
be extended to structures of a higher level of complexity. 


II. Preliminary Considerations 


The relation of SaYR& (1952) states that the product of signs of 
strong unitary structure factors U (h), U (h’) and U (h + h’)is more likely 
to be positive than negative. The product of signs will be written as: 


Y=S(h)S(h) S(h +), (1) 


where S(h) denotes the sign of U (h). 
Woorurson (1954) derived the following relation for the probability 
that Y is positive, when the atoms are egaul: 


1 1 
Pp+=5+5tanhN|P|, (2) 


where N is the number of atoms in the unit cell, and 
P=U(h)U(h)U(h-+%) (3) 


is the product of the relevant unitary structure factors. For non-equal 
atoms the formula is slightly more complicated, and is given by 
COCHRAN and WOoOoLFson (1955). 

CocHRAN and Douvsuas derived the following measure y of a 
“probability level” of a given combination of signs, from the concept 
of the integral of the cubed electron density: 

m m 
x=2P,=% 2, Aula (4) 
j-1 j-1 

In this relation, P; is the product corresponding to the jth SayR& 

relation Y, from a set of m relations Y,, Y,,..., Y,. The measure y 
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has the advantage that it is easy to evaluate when large numbers of 
sign permutations are tested. However, x has a quantitative signifi- 
cance, which can be derived from equation (2). Since for any x 


log (3 + a tanh 2) = log = + x — log cosh x, 
we have 
log pı = log, + NY|P|—log cosh NIP|. (5) 


The last term does not depend on Y, since log cosh x is an even func- 
tion of ®. 

Suppose that the m probabilities p, are independent. Then, by 
forming their product, we can obtain the probability x, of the cor- 
rectness of the set of signs. 

It is more convenient to work with logarithms of probability. 
Therefore we write: 


m m 
log x, =mlog, +N 5 Y,|P;|— Nlog cosh N;IP;|. (6) 
j-1l j-1 
The last sum does not depend on Y, and we obtain 


log m, = mlog, + Ny-®, (7) 


m 
where ® — log cosh N,|P,| is a constant term independent of the 
j-1 
choice of on The log x, is thus a linear function of y, which can 
thus be used as a relative measure of the probability level of each 
sign combination. The values of y can be brough to an absolute scale 
by calculating the constant ®. 
Suppose the absolute probabilities x, can be calculated. The next 
task is to determine the lower limit x, so thatthe cumulative probability 


rt, of the set, 
Kyaz 
Z - Tg) (8) 


x—=X0 


with x > x, reaches a predetermined level. Let us assume that to 
a first approximation | P,| is replaced by its average value |P|. Then 


x = Xu — 2\Pir, (9) 


where r is the number of negative Y, values. Then, using formula (7), 


sr, == const. e-2N | Pr. 


Since the number of terms in each group with a given value ofr is 


dei (10) 


(m—r)!r!’ 


we have 
ö 


7, = 2% const. 
r=1 


mer earlel (11) 
from which 6, the upper limit of r, can be determined. Then, approxi- 


mately, r 
Xo = Xmaz — 2\P1ö. (12) 


In practice, complications arise because of cross-relations between 
the Y values. These considerably modify the absolute levels of the 
probabilities. If there are m SayRE& relations and there exist p con- 
straints between them, then one can choose m’ = m — p independent 
variables Y’, and have the p dependent variables Y° to take up values 
dietated by the independent variables. In this case the formula (7) will 
be modified to 


log'r, = m’ log 5 +Ny—-®', (13) 


where: m is replaced by m’, the number of independent variables Y’; 
®’ is summed only over the independent variables with P,replaced by 
an “effective” P;, modified by the constraints; x’ should then be 
summed over m’ of the independent variables only. Unfortunately, P’ 
is difficult to evaluate. However, it seems likely that, even in the 
presence of constraints, y can be used as a good relative measure of the 
probability level. We shall then use the term “probability level” as 
distinct from “probability’’ for a relative measure of the logarithm of 
probability. 

CocHRAN and Doucuas avoided the calculation of the absolute 
probabilities by obtaining the most probable value x, of x from the 
formula: 


m 
Ke 209 —1) [25,1 (14) 
j= 
which for equal atoms becomes 
m 
X = 2 1P;ltanh NP, Zur, tanh N | PI. (15) 
j= 


The meaning of the value of x, can be interpreted as follows: it will be 
as likely exceeded as not: and thus if we select all the sign combinations 
for which x > x,, the probability that the true solution is included in 
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5 1 : 
this set should be z, m >. In order to increase x, somewhat, COCHRAN 


and DoUGLAs suggest choosing x, “just below” x,; however, since it is 
not clear what the influence of constraints on z, is, the selection of the 
value of x, through choice of x, remains rather arbitrary. One should 
also consider that for more complicated structures one may hope to 
recognize the right solution from a “near-solution” with some incorrect 
signs. In this case, and for structures with overlap or including heavy 
atoms, the limit x, can probably be raised. 

Whatever the value of x,, the selection of a set satisfying y > x, 
will subsequently be called the application of the x, eriterion. 


II. The y, and the d, Criterion 


Whatever the considerations guiding the selection of x,, once this 
limit has been fixed the next stage of the problem reduces to selection 
of combinations of signs satisfying the x, criterion. This can be done for 
example by the method of “exhaustion,’’ mentioned previously; but it 
is obvious that more efficient methods should be sought which would 
reduce the labor of this calculation. 

Let 8/, 83, - . -, S, indicate the signs of n selected unitary structure 
factors U,. Each combination of signs can then be represented by an n- 
dimensional vector 8, having S, as components. We shall say that the 
solutions are expressed in the ““S-language,” (i. e. language of signs of 
structure factors). These can be “translated’’ into the ““ Y-language’”’ 
(or language of failures of SAYRE relations), in which each solution is 
expressed by an m-dimensional vector Y of components Y,. Back- 
translation from the Y-language to S-language can be effected by the 
inversion of the “translation matrix.” 

If we decide to use the x, criterion for inclusion of a solution in the 
set, we see that the Y-language has considerable advantage over the 
S-language for rapid computation of x from formula (4). However, 
further simplification can be obtained by approximating | P,;| in (4) by 
| P|. We have then, approximately, 


x=|[PIZTY, = ua - 21Plr; (16) 
and we can just count the number r of negative Y values, and select 
only solutions with r < ö, (subsequently called the ö,-criterion), where 


ee: TiX0 + XMax 


‚ > 
The value of ö, can be selected without recourse to , by referring to 
6,, the expected value of ö. which is given by 


= m(3— 5 tanh X IP1). (18) 


The ö,-criterion obviously has less discriminating power than the xo- 
criterion ; but since it is easier to apply, it may be used for a preliminary 
rapid screening of sign permutations in the Y-language, prior to a 
subsequent application of the more discriminative /,-criterion. 


IV. The “Translation” Matrix 


Suppose we have selected a set U of strong U (h) which partieipate 
in SaYRE relations. It is convenient to order and re-number the set U as 
U, U, ... U, according to decreasing value of |U(h)|, and assign 
corresponding numbers $,, 83, ... . 8, to the set 8. The set of SAYRE 
products P can also be ordered according to decreasing magnitude of 
IPl,as P,P,...P,„; and the Y-set can be renumbered Y,, Y,... Y, 
accordingly. The Sayre relations can then be written as 


Y,=8,8.8,. (19) 


Rewriting this relation in algebra modulo two, in which a positive 
sign in the ordinary algebra corresponds to 0, and a negative sign 
corresponds to 1 (not —1), we obtain instead of (19) a set of m linear 
equations: 


Y,=8,+%, + 8, (mod 2). (20) 


The rules of calculation can be seen from the following examples. If all 
three values of S are positive, Y, = 0 (mod 2) = 0;i. e., Y, is positive. 
If one $ is negative, Y, = 1 (mod 2) = land Y is negative. If two 8 
are negative, Y = 2 (mod 2) = 0, and Y is positive. If three $ are 


negative, Y is negative. This relation can be written as 
Y,=2% «8, (mod 2), (21) 
® 


where «&; = 0 except when v=p, gorrinegq. (20); then, «} = 1. The 
coefficients «; form: the translation matrix of m rows and n columns 
from language S to language Y. The particular relation (19) is re- 
presented by the j’th row of this matrix, in which row all numbers are 
zero except for unities in the columns 9, q, and r. 

Slight complications arise from the following sources: 

a) If the projection has other elements of symmetry than a center, 
relations such as U(h0l) = U(h0l) or U(h0l) = — U(h0l) may exist 


TE 
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between certain classes of reflections. It is then of advantage to refer 
the SAYRE relations to a single quadrant A > 0,1> 0 in reciprocal 
space. However, this may introduce some sign reversals in SAYRE 
products, and we may obtain 


Y; Ca ger 8,88, 


for some Y,, if we wish to retain the concept that all Y ; are more 
probably positive than negative. The Sayrz relations can then be 
rewritten as 


Y; = 88,88, 


where 8, — + 1 for positive products and —1 for negative products; 
or, better, a new variable V, can be introduced by writing 


Y, =, =8,88,. 


In the calculus modulo two, S, assumes values 1 or 0, and we 
replace (20) by more general relations 


Y,=8, +8, +8, + 8, (mod 2), 
or 
res rt =8,+8, + 8, (mod 2). 


(Note that in this caleulus, addition and subtraction operations are 
equivalent.) 

b) If the structure possesses HARKER sections, it might happen 
that, owing to symmetry, for certain classes of reflections such as (h0/) 
and (h0l), S,= 8, or S, = — S,. In this case the Sayrr relation is 
reduced to one term only, i.e., Y, = 5,S,8,, which becomes, for 
S,=8, Y;=8,; and for 8, = —S, it becomes Y, = —S,. Often 
a number of reflections, which correspond to summing of structure 
factors when preparing a HARKER section, can be lumped together. 
These considerably strengthened probabilities are valuable, and as 
many should be included as possible. It is also possible to include in the 
probability data for a projection HARKER-derived probabilities from 
three-dimensional data. 

c) The signs of two certain independent structure factors (in two- 
dimensional projection) can, as a rule, be chosen arbitrarily to fix the 
origin. It is advantageous to select for these the structure factors which 
occur most frequently in SAYRE relations. Their values can then be 
substituted in equation (19); this will produce a number of relations 
with two terms only. 
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V. The Matrix Inversion 


The matrix «’ contains a great many zeroes. Its inversion can be 
economically achieved by a systematic use of the method of successive 
elimination. At this stage we shall deal with the matrix connections V 
and S; the effect of S, can be substituted at a later stage. The method 
which we have adopted is as follows. 

a) We write the «-matrix on cards (such as IBM cards), so that each 
card represents one row of the a-matrix. Only the unities are marked. 
One IBM card carries 10 rows (apart from the X and Y rows, which are 
not used) and 80 columns. If the top card row (marked 0) is used for 
marking the elements «, and the bottom card row (marked 9 on the 
card) is used for marking which matrix row the card represents, the 
capacity of this representation corresponds to an 80x 80 matrix. The 
other rows can then be used for intermediate calculations. 

The number of «-elements of value 1 occurring on the top row of 
each card is called the rank of the card. Three ranks occur in the 
initial pack: rank 1 (HARKER cards), rank 2 (Origin cards) and rank 3 
(General cards). 

The aim of the inversion is to reduce all the cards to rank 1 (Re- 
duced cards) or rank 0 (Constraint cards) by addition or any linear 
combinations (mod 2) of the cards. The HARKER cards are already 
reduced. The systematic way of reduction of the rest of the cards 
consists of sorting the cards according to their rank; then one card of 
rank 1 is taken and compared with the rest of the cards (including 
those of rank 1) in order to see whether there is any « in common. If 
there is, the rank of one of the cards can be reduced by one by addition 
of the two cards. Both the top and the bottom row are added (mod 2). 
Usually the card with the simpler bottom row is kept as the reduced 
card. The cards of reduced rank are put aside until all cards of rank 1 
have been compared with the rest of the pack. Now the new cards are 
sorted, and the new group with rank 1, ifany, is compared with all the 
cards. The process is repeated until no further reductions are possible. 
The final result may consist of n reduced cards of rank 1 and m—n 
reduced constraint cards of rank 0, when we succeeded in a complete 
inversion; or we may be left with some cards of a rank higher than 1. 

It is often possible to reduce some of these cards by considering 
their linear combinations, until an irreducible remainder of cards is left. 

The constraint cards now have the form 


N 
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the reduced cards have the form 
V.V. ae V, = Bu 
‚the irreducible cards of rank two correspond to 


a a Pa 7 
etc. 
The corresponding values of V in the (mod 2) system are marked on 
the bottom rows of the cards. The constraint cards show the inter- 
relations between the V values: for example, from the above constraint 
relation it follows that 


y rel deaipie 


The reduced cards represent the “translation” matrix from the Y 
(or V) language into $ language. The irreducible cards have the 
meaning that, say, in the rank 2, 8,” is to be chosen in turn both + 
and —; the sign of 8, is then given by the relation. 

It is obviously advantageous to have as many constraint relations 
and as few irreducible relations as possible: because each constraint 
relation tends to fortify the probabilities of signs of some structure 
factors, whereas each irreducible relation of rank two introduces one 
arbitrary sign, and therefore increases the number of solutions by a 
factor of two, etc. It is therefore advantageous to take more SAYRE 
relations initially than required, and then to eliminate the unsuitable 
ones in such a way that no relation of rank higher than one remains in 
the inverted system, and that the number of constraints is kept as high 
as possible. However, each deletion of a SAYRE relation may affect the 
inverted matrix in a complicated way, so that some recalculations are 
necessary. 

When the inversion is complete, it is useful to examine the cards to 
determine whether simplifications may be possible by linear combina- 
tion, since any constraint card can beadded to any card. of a higher rank 
without changing its rank. It is also useful to check the results by a 
back-substitution. The whole reduction and checking can be carried out 
on the same card, using further rows for successive steps of calculation, 
until all rows are exhausted, at which point a new card may be 
prepared. Use of colored pencils is recommended. 


VI. The Constraint Matrix 


After the constraints have been simplified by linear combination, 
they are given constraint numbers 1, 2, 3,... m—n, and a constraint 
14% 
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matrix is constructed with m—n rows and m columns. If there is 1 
marked in the gth row and pth column, this signifies that the gth 
constraint involves V, and therefore Y,. The next task is to find the 
most suitable V to be chosen as the n independent variables to be 
permuted, and which V are to be chosen as m—n dependent variables 
which assume signs dietated by the constraints. The best way is to pick 
up columns in the constraint matrix in which only one unit appears. 
These may be, say, marked by a pencil eircle. Now the rows of the 
matrix are examined. Ifin arow only one circle appears, this is taken as 
the dependent variable. If more than one circle appears, any ofthem can 
be chosen as a dependent variable. The best choice is obviously that 
corresponding to a SAYRE relation with the highest value of P. 
Finally, if there is no circle in a relation, it means that all the 
constrained elements occur in at least two constraints. It is then 
generally possible to add one of the constraints to all the other con- 
straints having 1 in a given column, so that at least one column is 
cleared of all the elements except one. It is thus possible to find just 
m—n dependent variables V, equal to the number of the constraints. 
When the dependent variables have been satisfactorily selected, the 
V constraint matrix is transformed into the Y constraint matrix by 
simply writing 1 over all 1 values in columns corresponding tt Y=-—/. 


VII. The Basie Permutation 


The first step is to construct the basic permutation, which corre- 
sponds to all the independent Y positive. This permutation has a high 
probability level, but is not necessarily identical with the most probable 
permulation. 

By examining the constraints, one might find that some of the 
dependent Y become negative. However, a change of one independent 
Y to negative may cause more than one change of dependent Y from 
negative to positive, so that the permutation might raise its prob- 
ability level above that of the basic permutation. The basic permu- 
tation is also not unique, since it depends on the choice of the constraint 
matrix; and as the constraint matrix can be written in many different 
ways by taking linear combinations of its rows, the basic permutation 
depends on the constraint matrix chosen. However, once this is chosen, 
the basic permutation will serve as a base for the finding of further 
permutations having a high probability level. 

The basic permutation can be rapidly constructed by considering 
one by one the constraint matrix columns. Whenever there areno 1 (or 
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I) in a given column, there are no further Y dependent on Y corre- 
sponding to that column. Conversely, the number of lor lina column 
indicates the number of Y dependent on Y corresponding to that 
column. These can easily be found by going horizontally to the circled 
values. 

The basic signs of the dependent Y values can be rapidly deter- 
mined by a simple count of the number of negative signs in each Y 
constraint; if the number of signs is even, the Y is positive; if odd, Y is 
negative. The number of negative Y in the basic permutation is 
equivalent to the number of contradictions in the SAYRE relations. 


VII. The Diiference Card Technique 


Further permutations can be rapidly derived from the basic 
permutation by a technique making use of difference cards, which can 
be added to the lead card containing the basic permutation according 
to the rules of calculus (mod 2). The basie permutation is noted on the 
top line of an IBM card by marking all negative Y by 1. The difference 
cards carry information which change signs if just one independent 
variable Y, changes its sign. A set of n IBM cards (preferably of a 
different color code) is prepared, each showing all the dependent 
variable sign changes due to sign change of one of the independent 
variables. These are the difference cards. If a difference card is added to 
any sign permutation, a new sign permutation is obtained. One can 
thus proceed to construct a set of n fürst order permutations by adding 
the difference cards in turn to the lead card carrying the basic per- 
mutation. 

From these, further sets of second and higher order permutations 
can be prepared by addition of difference cards to permutations of one 
order lower. It is useful to number the difference cards consecutively 
and note down, say on a bottom line of the IBM card, the sum (mod 2) 
of these numbers; the number of symbols on this line then denotes the 
order of permutation, and makes subsequent easy checking possible. 
Duplication can also be prevented by adding always difference cards 
of higher number than the highest number already marked. 

If this process were continued without modification, the final result 
would correspond to that of “Exhaustion’”’ of CocHRAN and DoUucLas. 
However, considerable saving of labor can be achieved by making a 
controlled use of some criterion at this stage. Suppose we want to use 
the ö,-eriterion. Let a given permutation have a total of r negative 
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signs Y. Ifr > ö,, it becomes very improbable that r will decrease 
substantially in cards subsequently generated from this parent card; 
the probability decreases with increasing order of permutation. 

It is thus possible to choose a definite limit r, for the uth step, and to 
reject all the permutations with r > r, as parent cards. Since the 
calculus (mod 2) when accomplished by hand is very rapid, one can 
evaluate r mentally by considering the parent and the difference card, 
even before the card has been written down; and thus only cards with 
r < r, need actually to be written. 

As there are only n first-order permutations, it is just as well to 
write all ofthem down; this may apply to the second order as well. For 
salicylic acid, the following limits have been chosen: 7, = 10, r, —=[1, 
„br =b. 

When this process is completed, the ö, ceriterion is applied and only 
those cards withr < ö, are sorted out. Finally, the x, eriterion may be 
applied by caleulating the x values of the selected cards. It should be 
noted that when ö, is small compared with m, it is faster to obtain 4 by 
calceulating Yy.., and subtracting from this value twice the P values of 


the negative Y. A still better way is to use ih (XMar — X) as the measure 
of the probability level, obtained by summing P values of the negative 
Y only, and to use the - (XMax — Xo) Criterion on these values. 


It should be noted that this method, being basically statistical, may 
miss some of the solutions of y > x,, the efficiency depending on the 
limits r, chosen. However, the efficiency seems to be quite high, in the 
case of salicylic acid, and only one solution out of 24 has been lost; this 
could have been retained ifr, had been chosen 9 instead of 7. However, 
since the further application of the results is statistical in character, a 
small loss of solutions is of no practical consequence. 


IX. “Translation” into S Language 


Once a set of cards has been selected, it is necessary to “translate” 
these from the Y-language into the S-language. 

This is quite straightforward, since the inverse matrix has been 
prepared; and all that is necessary is to substitute the Y values into the 
expressions giving S. However, some shorteuts are again possible. 
Since only a small number of negative Y values appears, one can again 
prepare a leading translation card, corresponding e.g. to the basic 
permutation, and a set of difference translation cards corresponding to 
the changes from the basic permutation. 
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The cards containing the information translated into the S-language 
will be called the FOURIER cards, as each corresponds to a distinet 
FOURIER synthesis which might be obtained using the sign combination 
written on the card. 


X. Applieation of Further Criteria 


If the number of selected FOURIER cards is small, electron densities 
may be prepared and investigated for reasonableness of the structure. 
However, if their number is large it might be impossible to investigate 
in detail a large number of FOURIER syntheses, and some further criteria 
should be sought for effecting selection of the correct solution. 

One of the more obvious criteria is that of the upper and lower 
bound of electron density (see CALDERON and PErInsky, 1952, p. 349). 
It is to be expected that the correct solution will be one of the solutions 
with the highest lower bound and the lowest upper bound, if all the 
atoms are resolved. The simplest way to test bounds is to calculate the 


electron density at some special points within the unit cell—for 
er 
TEE 

However, a much more powerful method is actually to compute 
each of the FOURIER series, say on X-RAG, but limit the examination 
only to the determination of the value of the upper and lower bound, 
i. e., the highest and the lowest point of the map. Each map is thus 
characterized by two numbers, which are noted down; after all of the 
FOURIER series have been thus examined, only those with the highest 
lower bound and the lowest upper bound are selected and examined 
further in more detail. The correct solution of salieylic acid has, in fact, 
the highest lower bound and the fifth lowest upper bound of all 24 
solutions listed by COCHRAN; but for more complex structures some 
latitude will probably necessary. 

The time necessary for the examination of bounds on X-RAC is of 
the order of one minute per FOURIER map, when the sign permutations 
are set by hand. Two movable contours are used for reading the value 
of the maximum and minimum on the map, the fixed contours being 
switched off. 

The structure factors do not need to be on an absolute scale for this 
method. 

Practical application of the methods is reviewed in Appendices 
I—II. 


example those having coordinates 0,0; 0 
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Appendix I 
Review of Procedure for the Application of the Method 


In this Appendix the procedure will be reviewed step by step, to 
facilitate the application of the method to actual problems: 

Step I. Convert all the observed structure factors into unitary 
values by a suitable scaling technique. Calculate the average value |U | 
of the unitary structure factor, and select all values of |U | larger than 
K|U|, where K = 1.0 to 1.5. Arrange in order of decreasing strength, 
and label |U,], |Usl, ».-. |U,|. 

Step 2. Seek all the SAYRE relationships involving the selected set 
of strong unitary structure factors. This can best be done graphically. 
Draw a reciprocal lattice and insert the selected |U,|. The search for 
SAYRE relations can best be done by means of a transparent copy ofthe 
net, the origin of which is translated in turn over U,, U,, etc. and noting 
all the coincidences noted. Shortcuts are possible to avoid duplication 
of the results. 

Step 3. Prepare a statistics as to how many times the various U, 
oceur in SAYRE relations, and choose two independent ones as positive 
from those which appear most often. Simplify relations of the HARKER 
type, and substitute the two positive signs. Calculate values of P, and 
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order the SaYrE& relations according to decreasing value of P. Number 
accordingly. 

Step 4. If there are too many SAyrn relations to handle, reject 
some with the lowest P values. 

Step 5. Invert the relations by successive elimination. Consider the 
result as to whether some relations could advantageously be left out. 
Check the final results by back substitution. 

Step 6. Construct the constraint matrix, and select the dependent 
variables and the independent variables. 

Step 7. Change the V matrix into the Y matrix by noting the 
negative S,. Build the basic permutation by choosing all the independ- 
ent Y as positive. 

Step 8. Prepare the difference cards by noting what sign changes 
follow any sign change of an independent Y. 

Step 9. Use the difference cards for preparing sets of permutations. 
Choose limits for numbers of negative signs, and retain only permuta- 
tions not exceeding these limits. 

Step 10. Reject from the resulting cards all with number r of 
negative Y greater than ö,. 


Step 11. Calculate for the accepted cards x or = (XMax — x), and 


reject all with xy < xo- 

Step 12. Translate these into the $ language, preferably by using 
the lead card and difference card technique. 

Step 13. Use some further criterion, such as the upper and the 
lower bound, for reducing the number of solutions, if this is too high. 

Step 14. Prepare FoURIER syntheses with the selected cards, and 
apply more stringent tests of chemical reasonableness, etec., in order to 
find the solution. 


Appendix Il 
Example of Salicylic Acid 


As an example of application of the constraint matrix method to an 
actual problem, we have chosen data for salicylic acid as given by 
CocHRAN and DousGLAs, so that the two methods can be strietly 
compared. 

Salicylie acid, C,H,(OH)COOH, crystallizes in space group P2,/a, 
and the crystal structure has already been determined by CoCHRAN 
(1953). It has 10 approximately equal atoms per asymmetrie unit; i. e., 
the number of atoms per cell is N = 40. The structure factors used in 


Table 2. 


computation are given in Table 1. The SaYRE relations are 


Table 1. Structure Factors UsedintheCaleulation for Salieylie Acid 


hk F, 


Symbol h k F, 

00 576 
vr 10.41:4 31.3 2 10 22.4 
Aı 4 6 — 51.3 A — 35.2 
4, 2012 — 19.6 er — 44.1 
A, gl 18.4 zen 35.0 
A, BWG — 47.6 gun 30.6 
A, ar: — 63.8 5 4 32.7 
*R avi 106.9 4 1 26.3 
2 In de 47.4 4 29.3 
As Dez — 36.4 439 51.9 
A, 5 5 — 35.5 6 0 54.7 


The numbering of CocHkAn and DousLas has been adhered to; 
i.e., the relations have not been arranged in decreasing order of 


magnitude, as suggested in Appendix I. 


The caleulation of inversion is shown on an IBM card in Fig. 1. The 
card represents the relation Y,, = 4;,4,B;,. The values A,, B, are 
marked on line 0 of the card; the corresponding Y,, appears on the 
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bottom line 9. The lines 1 and 8 show intermediate steps in conversion, 
and the lines 2 and 7 show the final result: 


4A; = VoVızVooVo5- 
AB; 


Ist kun» F ooloooMoooYooloooMo0loo00000000000000000000000000000000000000000000000000009 
3 BINNEN HAIE NEUN IB IN DOT 22 ZU 2028 26210200 ET TRETEN 

Znd run — 3 IBEBET TEREBEBEEE TEREEEEERSEEEEEEEEEEEEEEREEEREEEEEEEEEEEEEEEEEHEEEHERUHEN! 
ö 


rd A — a2aza2anzan2noaMan2nananznananan2a2aaana22n2n2n222222022222222222222222222222222222 
3333333333333333333333333333333333333333333393333333333339393393333339333393333333 
4444444444444444444444494434843844444444444444 4444444444444 4 444444444444 A LAK A IH HS 
55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555 


MESSE EEZSTTTESSSTZT EEE ESSEN HEREIN 


3rd run IBRERAREREEI TERE) TEBEI ER] EERRIIEEREREEEEEEEREEEREEREREEREEEEREEREREREREEEEEEREREE] 
Znd run — BBBBBBBB BE BeeeeeaeeeeeeueeearRRREERRRERRRHKHKRERKREK 


Ist run — 


Fig. 1. Inverted Card A, 


Fig. 2 shows a “constraint card,” i.e., a card which resulted in con- 


straint No. 11: 
Vi5 Va Va —=(. 


Ist run — .000000000loooonnooMoloooYoe000000000000000000000000000000000000000000000000000000 
o T7I3S5SETEIWUNDURENWWRAINIMNZANEARWUNBUNKDENSUNHHRUURKNTTIEHEEN EHEM UHEKEEWWUTNMIETENT TETTAN 
Znd run —e IBBBEEEEEEEERERERE IBEEE TEREEEEEEEEEEBEEEEBEEEEEEEENEEEEEEEEEEEEEREENEESEEEREEREE 
3ärd rin — annnnnannnanannannanannanannannanannannaannnaananannnanaaananaaananana2222222222 
3333333333393333333333333333939933339393333993339339393339393393993333933339393333993333339 
444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444 4444414 4444 AA HAAS 
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MEIIESETTTTIITETZTTIZTIZEEN DERTEERTIZZZEEZEEEZZERI ZEITEN 


rd run —o BERERERERERERI IEREREREREI ER] EREREREREEEEREREREEEEREEREREEREREHEREREREREERBERER) 


Znd run — BERBBBBBBEBBBBEBBBBHBBBBEMHEM|H EHE H HK RBUEBEHBREBRBBRBBUBBEHRURERBERBBERKEBBREKKBE 


Ist run — BEIDE BEN 


Fig. 2. Constraint Card No. 11 


The inversion resulted in 16 inverted cards, all of rank 1, and in 13 
constraint cards of rank zero. When the constraint matrix was con- 
structed, it was found that constraint No. 11 contained V,,, which 


220 


prevented constraint No. 12 from having at least one independent 
variable. Constraint No. 12, 


Yo VaoV2s 0, 
has therefore been added (mod. 2) to constraint No. 11, which became 
YVaV2Va = 9; 
Vi or Y No.: / 
j;1 234567891011 12 1314 15 16 17 18 19 2021 22 23 2425 26 27 28.29 


Constraint ‚nos ı KDI TIE TEIL PET TEL TTTT Te er 
HI HH HH HH HH 


IRRE 
ran LH 
FETT 
KEMEL& 
DIE 
NENNEN 
NEE 
Eumaan 
HERRIN 
BEOREE 
NIBRON 


Fig. 3. The Constraint Matrix 


and the constraint matrix in its final form is given in Fig. 3. Note that 
there are 14 elements circled, which can be chosen as the dependent 
variables. The constraint No. 5 contains two such values; Y, has been 
chosen as the dependent variable of the pair (marked by a double 
circle). 


r=6 LEAD CARD 


BooooooooololooooooooooooooooooonnnooooonnonOOOLOOOOOOLOOOOODOOLOLOOOOOO 

ONE IE IS NETT IB NS O2 22 202023200207 200200 EI MEITAATATAI AS AEATEETETTTTETETEIT TEE ELITE TLTILTE TEN TUT 
TETTIEITVIEI ITS IELLETULTILITULSTIETEVTRTT TI TITLE TIERE 
-22222222222222222222222222222222222222222202222222222222222222222222222222222222 
333333333333333333333339333333333333333333333333333333333333333333333333333333333 
444444444444444444444444444444444444444444444484444 4444181 AAA LA AHA AA LA ALLA AA AHA A A 
555555555555555555555555555555555955555555555555555555555555555555555555555555555 
BESEESEIZESTZETETZSSSSZSSISZ SITZE STIESSEN ESSENER 


IL TI II VIIPTIIIIIITI DIT III AI II TI II TI HN 


999999999999999 999999999999999 9} 


UNDMBHNAHWANNMEKN « THRENEHUNMEMIEIKTIEME 


Fig. 4. Basic Permutation of Signs 
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The basie permutation card is shown in Fig. 4; its r indicates 6 


negative signs. The difference card No. 1 is shown in Fig. 5; it shows 
that if Y, changes sign, Y, and Y, must also change sign, since these 
are the only two dependent variables linked with Y,. 


IBM 5081 


0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 
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annanaananannanannannanannnnananannana2nan2n222222022222222222222222222222222222 
333333333333333333333333333333333333333333393333333333393333333333933393333333333333 
444444444444444444444844444444444444444444494444444444444494444414444444444444 444 
55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555 
EEE 
TETATURTTIAUIIITDETIFTITLTDIITITIITDIDEDDDITTETIDTITTDTTTRRT TI III FIR TI T7 


9999999999999999999999 


YUSENWWANZIUEENTNEMINMMMISK 


Fig. 5. Difference Card No. 1 


The sum (mod 2) of the lead card and the difference card is shown 


in Fig. 6; its r =7, which shows that the card carries a very low 
probability level, so that it was not necessary to calculate its y value. 


is 


00000000080800000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 


10.11.12 19:14 15 16.17 18.19 20.21 22 23 24 26 26 27 78 29 30. 71 3239 4 35 36 37 98.39 40a 42 43 40 45 46 47 48.49 50 51 57 53 54 35 56 57 56.59 60.61 62 63 64 65 66.67.68 69 70 M 72 73 74 79 16 77 78.7980 


DATEI TIDTETENI TI TTTIRET TI TAT IEI III TITEL HAI 


3333333333333333333333333333333333339333333333333333333333393333333339333333333 33 


44444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444AAHAHHAAHIAAHAAAAH 


5555555555555555555555555555555555555555555555555555555555955955595595595955595955 
Ehe 
DIRT DET TRITT IRINA ITIAI III EITI 


Fig. 6. Card from First Permutation Deck 


The so-called FOURIER card, carrying translation into the S-language, 
shown in Fig. 7; it represents solution No.1 of CocHRAN and 


DoUv6Las. 


E= 


The distribution of r values leading to all the 24 solutions of 
COCHRAN is given in Table 3. 

From Table 3 it is seen that it is advisable to calculate all the first 
order permutations. Let the highest r be r,(Max). Then if one takes for 
the limiting r, the value ofr,(Max)—n + 1, one loses only one solution, 
generated from r, = 9. 


X= 670 | 
ooo0oooMooBooooolocMo0o00000000000000000000000000000000000000000000000000 


91011121914 15:16.19 18192021 7779456029 WHZPMAEETEHOCHRUUHSEKNUHHNNIKEHRTERWNRNUBEHUTEHUNNTETIETTETE 


nee ra came 222022000 90222222222022202222722722122122722722202202222772278 
333333333933333333333333393333333333333334333333333333333333333333333333333333333 
IEEELEREEIT EI | | | | | El | EEEIIEERELEEEEREEEERELELTEEEETEEEEREEZEE SEITE I EEE EEE 
55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555 


ESSEN EEE DET ZEN TEST TIERES T 


TITTPDTTVIETPITIFDITDETVTVHTITTEITTTITITTITIIITIIFI IF III III TI TI TE I 
8888888888888888888|8 8888 818 88 HHEBHEHBEHBEKHHKEKÄTHREHBKEKBEBETEEEBEKBEBKERKEEKHEEBBBEBRKERKKRE 
99999999999993999999999999999 


SUIISKTRIRHLUHHSEKWUSTAINYINMTERMTIETIM 


Fig. 7. FOURIER Card 


Table 3. Distribution ofr-Values Leading to 24 Solutions of COCHRAN. 


r=| 4 Fe re Sa 
Basie permutation 0 }) mn 0 0 
First order permutation 0 11 ey Page 1! 0 
Second order permutation 4 9 Are 0 9 1 
Third order permutation 2 4 3 0 0 0 
Fourth order permutation 0 3 0 0 0 0 


Appendix III 
Use ofthe Upper and Lower Bound Method on X-RAC 


The 20 structure factors F, were set on X-RAC, and the 24 sign 
combinations identical with those given by CocHRAN were set by hand. 
Again the principle of a leading set of signs and change sets was 
applied, so that the operator read only which signs to change, rather 
than which signs are positive and negative. 
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On the display screen, only two movable contours were switched 
on; and the magnification and zero level were so adjusted that for one 
solution (No. 11) the contours delineated the highest maximum and the 
lowest minimum only. The upper contour dial read 750 and the lower 
contour dial 250, the range of readings being from 0 to 1000 for both 
dials. 


260 CORRECT 


170 
710 720 730 740 750 760 770 780 790 800 810 820 830 840 850 860 


U— 


Fig. 8. Salicylic Acid Upper and Lower Bound Graph 


These settings are arbitrary, since the method is not an absolute 
one. The sign combinations were switched one by one, and the settings 
U of the upper contour dial and Z of the lower contour dial were noted 
for the highest excursions of the electron density. 

The result, together with the measure U—2L, are shown in Table 4. 
From Table 4 it is to be seen that the solution No. 11 has the highest 
lower bound L, and by far the lowest discriminating function U—2L, 
which seems to be a one-valued function constructed from U and L 
which appears to be the most sensitive to the correctness ofthe solution. 

The results of Table 4 are represented graphically in Fig. 8. Note 
that all the points fall into a field bounded by the dashed line with the 
correct solution forming its apex. This may not necessarily be the case 
for more complex structures, but this property, incorporated in the 
eriterion U—2L, may serve as a useful criterion for selecting the 
correct solution. 
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Solution U 
No 
1 843 
2 784 
3 784 
4 784 
5 830 
6 790 
7 757 
8 768 
9 172 
10 838 
ı1* 750 
12 810 
13 845 
14 740 
15 748 
16 798 
17 798 
18 750 
19 | 766 
20 | 763 
21 790 
22 774 
23 726 
24 747 


V, Van and R. PEPINSKY 


Table 4 


206 
250 
210 
239 
206 
222 
202 
200 
230 
225 
220 
238 
238 
203 
231 


400 
334 
301 
360 
318 
426 
250 
390 
367 
328 
304 
394 
398 
290 
316 
323 
314 
298 
320 
285 


660 
600 
620 
610 
590 
640 
580 
580 
630 
550 
590 
630 
570 
560 
600 
570 
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On the Morphology of Growth Twins 


By P. HARTMAN 
With 2 figures 
(Received September 29, 1955) 


Abstraet 


Starting with the definition of MÜGGE, seven possible twin laws are derived. 
The periodie bond chain theory of erystal morphology is applied to growth 
twins. It is concluded that, when twinning starts on a face, this face must be 
an F-face or, less probably, an S-face. 

The distribution of the twins among the various laws (TERTSCH) is quali- 
tatively accounted for. 

The difference of habit between twins and single individuals can be under- 
stood from enhanced growth at the twin boundary. This enhancement takes 
place only where F-faces or eventually S-faces meet- at a re-entrant angle 
of the twin boundary. 

The twin plane of contact twins should be an F-face. With penetration 
twins a certain face (F-face or S-face) can be indicated which acted originally 
as composition plane. 

The 90° cross of staurolite is considered as a regular intergrowth rather 
than as a true twin. Combination of twin laws to describe a certain regular 
intergrowth is considered as being unsatisfactory. 

The existence of threefold, fourfold and sixfold twin axes is to be doubted. 


I. Introduetion 


The various text books of mineralogy and crystallography do not 
agree on the definition of twins. Modern books generally define a twin 
as an intergrowth of two individual erystals of one and the same 
compound, in which the orientation of the one individual can be trans- 
formed into the orientation of the other by the operation either of a 
symmetry plane or of a twofold axis. In this paper, however, the 
structural version of the definition given by Mügge (1911), (cf. also 
Nis6Lı, 1941, p. 137) will be used. 

A twin consists of two individuals of one and the same crystalline 
species, grouped together in such a way that a lattice plane and a 
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lattice row, lying in this plane, of the one individual are parallel to the 
same plane and the same row, respectively, of the other individual. 
Enantiomorphous structures are considered as one crystalline species. 
This definition has been chosen because twinning must be related 
to erystal structure in some way, so that a definition should be based on 
lattice geometry at least. It differs from the definition given by 
FRiEDEL (1926) and adapted by CAHn (1954) in his review on twinned 
erystals. Further comments on the definition will be given in section 
VIN. 


I. Twin laws 


From the definition just given seven possible twin laws can be 
derived. In order to obtain the most general cases, we have to consider 
erystals of the trielinie asymmetrie class. But, because twins of centro- 
symmetrical erystals occur much more frequently than twins of 
asymmetrical erystals, we postpone the former case and take the 
latter case first. 

Suppose we have two centro-symmetrical triclinie erystals I and II 
that form a twin in such a way that (hkl), is parallel to (Akl);, and 
that [uvw]; is parallel or antiparallel to [uvw];. As a matter of form 
a.twin can be obtained by sticking these two cerystals together with 
(hkl) as contact plane. In this case the following possibilities are 
obtained: 


1. (hkl); in contact with (Akl)ı, 
a) [uvw], parallel to [uvw];;... ordinary growth or parallel growth 
b) [uvw], parallel to [uvw];;... (Akl) is twin plane 


2. (hkl), in contact with (hkl)ı 
a) [uvw]; parallel to [uvw]r. .. [uvw] is twin axis 
b) [uvw], parallel to [uvw]ır... twin axis lies in (hkl) and is per- 
pendicular to [wvw]. 


The twin law 25 is known as “Kantennormalengesetz”. Obviously 
these laws hold also for centro-symmetrical erystals of other crystal 
classes, unless the symmetry degrades the twin to parallel growth. 

Further twin laws can be obtained when asymmetric trielinie 
erystals are considered. In this class two enantiomorphous erystals 
are possible, which will be distinguished as Z (left) and R (right). Each 
of the foregoing cases now separates in two cases: two left (or right) 
erystals can be sticked together, or one left and one right erystal. 


„ 
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The twin law for a case R + L can be derived from the twin law 
R-+ Rbytheextra action of a mirror parallel to the contact plane (Ahk!). 
1.1 (hkl); in contact with (hkl)ı 

a) [uvw]; parallel to [uvw]ır 


a ee ordinary or parallel growth 
Piwile me Drang.» (hkl) is twin plane 
b) [uvw]; parallel to [wv%]rr 
ET RES twin axis is perpendicular to (hkl) 
an Den nd the twin has a centre of symmetry 


2. (kl), in contact with (kkl);: 
a) [uvw]; parallel to [wvw];; 
a er 22 A [uvw] is twin axis 
RE nee twin plane is parallel to [uvw] and perpen- 
dieular to (hkl) 
b) [uvw], parallel to [uvw];r 


NE EEE twin axis is parallel to (kl) and perpen- 
dicular to [uvw] 
RE a U EA A twin plane is perpendicular to [uvw]. 


All these twin laws have been deduced from the above definition. 
It is obvious that other laws can be derived, starting with other 
definitions. If the condition, that the lattice row shall be the same for 
each individual, is dropped, then also the following law is possible: 

(hkl), parallel to (hkl),; and [w, v, w,]; parallel to [4,9% ws |ır 
In this case the bisectrix of the angle between the lattice rows is the 
twin axis. This law is known as “Mediangesetz von TSCHERMAK”. 
However, the author prefers to restriet twin laws to the seven given 
above (see section VII). 

It is remarkable that a centre of symmetry as twin element has 
been derived by TSCHERMAR (1905), but that the modern text books 
do not mention it. TERTSCH (1936) states, that this twin law has not 
been observed, but a few months earlier, KLASENS, PERDOK and TERr- 
STRA observed an example on Ni80, : 64,0 (1936). 


III. Genesis of Twins 


Now the phenomenon of twinning will be confronted with a theory 
of erystal morphology (HARTMAN, 1953; HARTMAN and PERDOK, 1955), 
our considerations being restricted to growth twins. 


1 Recently, the possibilities under (1) have been derived by MEnzer (1955) 
in substantially the same way. 
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‚In general it is believed that growth twins are formed by an 
accidental disturbance of the normal growth process. We can distin- 
guish the following three possibilities. 

1. The genesis of the twin occurs simultaneously with the formation 
of the first crystal nucleus (cf. BUERGER, 1945). In this case both 
individuals will have in general nearly the same dimensions. 

2. The genesis of the twin oceurs during the growth of a crystal 
that has already reached a noticeable size. Three modes can be dis- 
tinguished, according to the character of the face, which may be an 
F-, S- or K-face. 

a) Twinning occurs during the growth of an F-face. Such a face 
grows slice after slice. A nucleus attaching in twin position will grow 
out as a slice in twin position, if it is not re-dissolved. The individuals 
do not necessarily grow out to the same dimensions, because twinning 
can occur with the starting of any fresh slice. This mode of twinning 
can lead to the formation of twin lamellae. In such a case there must 
be a strong effect of supersaturation. This has been demonstrated by 
DEIcHA (1949), who found that single individuals of BaCl, - 2H,0 can 
be obtained by crystallization under quasi-equilibrium conditions, 
whereas supersaturation causes twin lamellae. Sometimes these erys- 
tals did not show lamellae in the outer parts, because the super- 
saturation was very low at the end of the cerystallization process. 

b) Twinning occurs during the growth of an S-face. Such a face 
grows chain after chain and each chain grows independently on neigh- 
bouring chains. If therefore a chain attaches itself in twin position, 
whereby the direction of the chain is either the same or reversed, it is 
unlikely that this will induce the neighbouring chains to attach also 
in twin position. If, however, the direction of the chain in twin position 
makes an angle with the original chain direction, the chance that 
other chains attach in twin position, is increased. For, in this case the 
first chain in twin position crosses many steps, so that the untwinned 
growth of these steps is disturbed at the erossings. Hence this first 
chain may induce neighbouring chains to attach in twin position. In 
terms of twin laws this means that an S-face as twin plane is improb- 
able and a twin axis lying in an S-face is only probable if it is not 
parallel or perpendicular to the zone on which the S-face lies. 

c) Twinning occurs during the growth of a K-face. Such a face 
consists of kinks each of which is filled up independently on neigh- 
bouring kinks. Therefore, if a kink is filled up in twin position, it is 
highly improbable that this will induce a neighbouring kink to be 


On the Morphology of Growth Twins 229 


filled up in twin position. Hence it is unlikely that twinning starts 
on a K-face. ish 

3. The genesis of the twin occurs by orientated agglutination of 
pre-existing erystals. (Cf.theexperimentsof SCHASKOLSKY and ScHUuB- 
NIKOW, 1933.) It is obvious that every formation of a twin can be 
described, as a matter of form, as an agglutination of two small 
erystals or seeds, this formal way of describing twins being used in 
the derivation of the twin laws in section II. 


IV. Strucetural and Energetical Conditions that Favour 
the Formation of Twins 


Consider a growth twin in which an F-face is twin plane. We think 
this twin to be formed when a nucleus attaches in twin position on the 
outer slice A of the F-face. This nucleus grows out to a slice B in 
twin position. The bonds in the slice B are identical with the bonds in 
other slices. The difference with a normal untwinned erystal lies in 
the bonds between the slice B and the normal slice A below. 

In an untwinned crystal these bonds form part of periodie bond 
chains that “pierce through” the slice A. In a twinned crystal the 
periodie bond chains emerging from the slice A, may or may not have 
a different direction in the other individual. At the transition from 
slice A to slice B the bonds in the periodic bond chain are distorted 
and are presumably weaker. The energetically most favourable state 
will be obtained when this distortion is as slight as possible. This can 
be achieved when the following conditions apply: 

a) The coordination in the transition layers must differ only slightly 
from that in the other layers. This is the condition given by AMI- 
NOFF and BROoME (1931). 

b) The periodie bond chains, emerging from the F-face, must go over 
from slice A to slice B with only slight deviation. This condition 
corresponds to the condition for pseudo-symmetry given by FRIE- 
DEL. As ordinary growth represents the lowest free energy state, 
twinning will be the more favourable, the more the twin resembles 
a single individual and this will be the case when these deviations 
are smallest. 

c) The periodie bond chains lying in the slice B and in the slice A 
must be parallel or anti-parallel. The result of this condition is 
that the number of transition places where a periodie bond chain 
goes over from slice A to slice B with only slight distortion, is 
maximum. 
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Conditions (b) and (c) can be formulated in this way: periodie bond 
chains of the one individual must be parallel to periodie bond chains 
in the other individual, the deviations from parallelism being as small 
as possible. This condition is more restrieted than FRIEDEL’s condition 
on the pseudo-symmetry of the lattice. In our view the condition of 
pseudo-symmetry should be confined only 
to those lattice rows that are parallel to 
periodie bond chains. Suppose now that in 
Fig.1 the periodie bond chains A, and B, 
in individual I are approximately parallel 
to the periodie bond chains B, and A,, 
respectively, in individual II. Then, apply- 
ing condition (c), twinning will be most 
favourable, when « = ß. Hence, when the 
plane PP is a plane of pseudo-symmetry, 
Fig. 1. Influence of pseudo- then the plane perpendicular to PP might 

symmetryontwinning well be a twin plane. In cases of pseudo- 

symmetry, the angle « is often close to 30°, 

45° or 60°. As a consequence of this influence of pseudo-symmetry 

on twinning, twin planes often include angles close to 30°, 45° and 60° 
with axial planes as has been demonstrated by TERTScH (1936). 

TertscH (1936) also studied the distribution of the twins among 
the various laws. Condition (c) applies fully in the case that there is 
a twin plane. The number of transition places mentioned in this con- 
dition is then equal to this number in the case of untwinned growth. 
Hence twins with a plane as twin element will be most frequent 
among the different erystal species. TERTSCH found that 86.4%, of all 
twinned minerals belong to this twin law. 

In the case of twins with a rational axis as twin element, the 
number of transition places is much smaller than in the foregoing 
case. According to TERTSCH the frequency of this twin law is indeed 
only 8.83%. 

The “Kantennormalengesetz’” has the same number of transition 
places, but the two directions are here anti-parallel instead of parallel. 
Therefore the energy relations are less favourable than in the foregoing 
case, so that the frequency will be smaller. In fact TErTscH found 
4.69%. 

We now consider the case of holoaxial erystals, where we have to 
distinguish between the combinations R-+ R and R-+L. When 
[wvw], is parallel to [uvw],,, then the spatial orientation of the atoms 
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about these rows is not exactly identical in the combination R + L. 
Hence the probability for twinning is smaller for the combination 
R + L, than for the combination R + R, where the rows have exactly 
identical environments. When, on the other hand, [uwvw]; is parallel 
to [uvw];, then the probability for the combination R + L is greater 
than for the combination R + R, as is the case with NiSO, - 6H,0. 
Thus, the more probable twin law out of each pair « and ß is « for 
the pairs la and 2a, and it is $ for the pairs 1b and 2b. However, 
no further data are available to test this prediction by a statistical 
study of observed cases. 


V. Composition “Plane” 


Neglecting possibility (1) (section III), for the present, we have 
seen that twinning starts in general on an F-face, sometimes on an 
S-face. This means that the composition plane is parallel to this 
particular face, during the generation of the twin. Whether this plane 
remains the composition plane or not depends on the faces that meet 
each other at the twin boundary. There are two cases: 


1. Faces meeting each other at the boundary belong to one and the 
same form and their line of intersection lies in the composition 
plane. 


2. Faces meeting each other at the boundary either belong to different 
forms, or belong to one and the same form, but the line of inter- 
section must not lie then in the composition plane. 


We assume now that after the genesis of the twin, the growth is 
ideal, that means, that faces, belonging to one and the same form 
have indeed equal displacement velocities. Then in case (1) the faces 
meeting at the boundary have the same displacement velocities. The 
composition plane is apparently the twin plane, and it remains par- 
allel to the original direction. This kind of twin is often called con- 
tact twin. 

In case (2) the original composition plane cannot remain a rational 
plane. It becomes irrational (e. g. rhombie section, cf. MENZER, 1955) 
or an indefinite assemblage of rational and irrational planes. This case 
occurs nearly always when there is a twin axis and when the original 
composition plane is parallel to this twin axis. The only exception 
is the case in which the individuals possess a plane of symmetry 
parallel to the twin axis and perpendicular to the composition plane; 
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in that case the composition plane remains parallel to the original 
direction, so that a contact twin results. Twins with an irregular 
composition plane are often called penetration twins. 

Hence it is the original composition plane that makes the twin 
to belong to either the contact type or the penetration type. Whenever 
both types are observed with one compound, there must be different 
composition planes. Thus the contact twins of fluorite with (111) as 
twin plane evidently had the face (111) as composition plane. The 
penetration twins of fluorite with [111] as twin axis, originally must 
have had a composition plane parallel to [111], e.g. (110). 

Up to now we have neglected possibility (1) (section III): twinning 
occurs in the very beginning of the erystallization process. Twinning 
depends in this case on the first configurations of building units formed. 
This configuration must already posses the twin element (plane, axis 
or centre) and its stability is the only condition for the genesis of the 
twin. When growth proceeds, the twin must remain stable at any 
time. Its stability is now too determined by the conditions (b) and (ec) 
of seetion IV. As a consequence we can apply the reasonings of sec- 
tions IV and V to these twins also. This means that we cannot distin- 
guish between one of the generating modes (2) or (3) and the mode (1) 
by morphological methods. 


VI. Habit 


As early as 1911 BEcKE showed that the following three properties 
are characteristic of twins: 


1. Twins have larger dimensions than single erystals separated at the 
same time from the same solution. 


2. The relative central distances of faces, lying at the twin boundary, 
and the normals of which include small angles with the edges, 
common to both individuals, are much longer than corresponding 
relative central distances in single erystals. This implies that twins 
are often flattened parallel to the twin plane, or elongated parallel 
to the twin axis. 


3. Sometimes faces occur on the twin, which have not been observed 
on single erystals. Generally these faces do not lie at the twin 
boundary. BEckR called these faces “Kompensationsflächen.” 

In 1927 CuupogA pointed out another property: 
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4. The face development of twins is less rich than that of single 
erystals. 

These four properties can be understood from the growth at the 
twin boundary. Let us consider the faces meeting at the re-entering 
angles at the twin boundary. 

When two F-faces meet there, then the boundary can be considered 
as a step. Hence nucleation will occur preferably at the boundary, so 
that the displacement velocities of the F-faces are increased, as each 
nucleation results in a new slice. 

When the faces, meeting at the boundary are S-faces, then two 
cases can be distinguished, depending on whether the zone of the 
S-face is parallel to the boundary or not. In the first case the step at 
the boundary may be filled up easily, but the next step fills up quite 
independently on the step at the boundary, so that the displacement 
velocity will not be enhanced noticeably. In the second case, when 
the zone of the S-face is not parallel to the boundary, the possibility 
exists, that kinks are formed at this boundary. Nucleation takes place 
easily here and the S-face obtains a greater displacement velocity. 
The displacement velocity of K-faces, meeting at the boundary, will 
not be increased, because each kink fills up independently on neigh- 
bouring kinks. 

Hence we see that the increase of the 
displacement velocity concerns the F-faces BA 2 B 
and the S-faces (whenthezoneis not parallel 
to the twin boundary). This accounts for 
property (2). As a consequence of the in- 
creased displacement velocities, twins will 
be larger than single erystals (property 1) 
and therefore they will show fewer faces Fig. 2. Origination of the 
(property 4). In the same way property 3 can ‘““Kompensationsflächen” 
be explained: consider Fig. 2 where the in- of BECKE 
dividuals I and II form a twin with the 
plane © as twin plane. Suppose that for a single crystal the displace- 
ment velocity of Bis so much greater than those of A and (©, that it 
readily exterminates itself. Suppose further, that for the twin the 
displacement velocity of A is increased to such an extent, that B is 
now no longer eliminated by A and ©. Then we have the phenomenon 
that B occurs only on the twin erystals. It is obvious that this has 
nothing to do with a compensation whatever, but that it depends 
merely on a change in the relative displacement veloeities. 
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VII. Transition to other Intergrowths 


In section II the “Mediangesetz” of TSCHERMAK has been mentioned 
as a twin law which does not apply to the definition of twin used here. 
In this law two unequivalent directions are parallel. Application in 
a broader sense of the conditions for the formation of “genuine‘‘ twins, 
gives as a condition for such an intergrowth, that the misfit of the 
unequivalent directions must be a minimum. We can also iınagine an 
intergrowth in which two faces of one and the same zone are attached 
to each other. In this case intergrowth is the more favoured the better 
the conditions for epitaxial growth apply: a small misfit of the lattice 
rows in other directions and parallelism of chemical bonds (cf. RoYER, 
1928 and MoNIER, 1954). 


Up to the present the “Mediangesetz”’ has not been definitely 
observed. Because of the small misfit, the structures are often pseudo- 
symmetric, so that it is very difficult to distinguish between various 
possibilities (MüggE, 1911 and NısecLı, 1941, p. 138). 


It has been pointed out in section V that the composition plane 
is an F-face or an S-face. However, there are several cases known in 
which this plane hardly ever has been observed as a crystal face. 
Mücce (1911) mentions e.g. staurolite (032) and (232), rutile (031), 
harmotome (011), quartz (1122) and tridymite (1016). It is questionable 
whether in these cases twinning is actually the cause of the inter- 
growth or whether they are intergrowths of other kinds. To illustrate 
our ideas, we take staurolite as an example. 


Staurolite cerystallizes in the orthorhombie space group Ccmm. 
The cell dimensions are: « = 7.86, A, b = 16.61, Ä and c = 5.67, Ä 
(DonnAY, Donnay and Huzsr, 1955). In themorphological description 
the c-axis is doubled. The indices used here, will be referred to the 
x-ray unit cell. Single erystals, as well as twins are bounded by {010}, 
{110}, {001} and sometimes {201}. They are always elongated in the 
direction [001]. Staurolite twins are said to have (031) and (231) as 
twin planes. First we consider the twin law (031). 


The zone [100] is pseudo-tetragonal; the angle (031): (001) is 
45°44’. Twins with (031) as twin law are penetration twins for which 
the angle between the faces (010), and (010),r is 91°28’, theoretically. 
The morphology of staurolite does not point to the form {031} as being 
important. At most it is an S-form in the zone [100]. The zone [001] 
corresponds doubtless to a high energy periodie bond chain, as the 
erystals are elongated in this direction and as the forms {110} and {010} 
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are the most prominent forms. When (031) is twin plane, then the 
PBC [001] in the one individual is nearly parallel to the zone [010] 
in the other, the deviation being theoretically 1°28’. Because of the 
pseudo-symmetry the ratio of the periods [001] and [010] is praecti- 
cally 1/3 (misfit 2.6%). From a structural point of view it would be 
better to explain this “twin” as an intergrowth in which the zone [001] 
of the one individual runs parallel to the zone [010] of the other, and 
vice versa. In this case (100) must have been the original composition 
plane. On further growth a “penetration twin” results, for which the 
“Mediangesetz’’ applies. The two-fold axis is then the bisectrix of the 
angle between the zones [001] and [010]. In this case the angle between 
the faces (010), and (010),;, must be exactly 90°. FriEDEL (1922) 
measured this angle accurately and found 89°48’. He concluded that 
the twin is an intergrowth with law: rotation of 90° about [100]. The 
result of our theoretical considerations thus agrees with the measure- 
ments of FRIEDEL, though we accept a different interpretation. 

The twin with (231) as twin plane is also a penetration twin. FRIEDEL 
(1922) considered five possible interpretations into detail and con- 
cluded that the intergrowth can be considered best as a rotation of 
120° about the zone [102]. There are so many possible interpretations 
because of the pseudo-symmetry: the angles (231):(010) and (231):(001) 
are about 60° and the angle (231):(100) is about 45°. It is not clear 
why such an unimportant form as {231} should be accepted as twin 
plane, as is still generally done, in spite of FRIEDEL’s investigations. 

Recently DonnAyY, DonnAY and Hursrt (1955) showed that the most 
probable interpretation is a rotation of 180° about the zone [313]. 
Aceording to our ideas the original composition plane must be par- 
allel to this zone. Possible faces are (130), (031), (101) and (231), of 
which the face (130) is an F-face (unpublished investigations). The 
genesis of the twin can be described as a wrong attachment of a 
periodic bond chain [001] nearly in the direction [313]. Because of 
the pseudo-symmetry the misfit is small: [313] = 33.52 Ä and 
6 x [001] = 34.07 Ä (misfit 1.6%,) and the angle [001]:[313] — 59°27’ 
nearly equals the angle [313]:[313] = 61°6’. 

Recently von GLISZCZYNsKkI (1949) gave a structural interpretation 
of the twins of staurolite. He started from the supposition that (031) 
and (231) are twin planes. As this can not be true, in our view, we 
cannot accept his interpretation in full detail. 

We conclude that the 90° cross of staurolite is not a twin in the 
sense of the definition in section I. The “twin on (031)” is an inter- 
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growth with (100) as original composition plane and in which the 
zone [001] of one individual is parallel to the zone [010] of the other. 
According to the accepted definition the 60° eross of staurolite is a 
real twin. 

Finally some remarks may be made on the interpretation of some 
intergrowths as a combination of two twin laws. In our view such a 
combination eannot have a structural basis. It would mean, that a 
crystal twins in two ways: but then the intergrowth would consist 
of at least three individuals. Often intergrowths of two individuals are 
interpreted in this way (cf. e.g. TErTscH, 1936 and DRUGMAN, 1938). 
For a centro-symmetrical erystal a combination of a twin plane and 
a twin axis which includes an angle ö with the normal of the twin 
plane, amounts to a rotation of 26 about an axis perpendicular to the 
twin axis and lying in the twin plane. In our view it must be possible 
to interprete such an intergrowth always in this way, that the two 
individuals are attached to each other with faces lying in the zone of 
the latter axis and including an angle 25 with each other. When ö 
is 90°, then we obtain the so-called ““Kantennormalengesetz.’”’ TERTSCH 
(1936) proposed to consider this twin law as a combination of the 
plane and axis laws. From the structural and genetical point of view 
adopted here, this interpretation looses its sense. Therefore we con- 
sider this law as an independent law. 


VII. The Definition of a Twin 


From the foregoing sections it is clear that the chosen definition 
of a twin is based upon the assumption that in all regular intergrowths 
a lattice plane of one individual is parallel to a lattie plane (either 
the same or a different one) of the other individual. 

The chosen definition leads to twin laws with a plane, axis or centre 
as twin element; the axis is always twofold. FRIEDEL also accepted 
twin axes with a rotation of 60°, 90° and 120°. These rotations, how- 
ever, are by no means evident. The twinning operation is the operation 
on a point group only, so that there can be no reason why the rotation 
should be restricted to exactly 60°, 90° or 120°, which is a condition 
for lattice symmetry only. Therefore in this paper the twin definition 
of FRIEDEL has not been chosen as starting point. 

Another way to define a twin, would be to call every regular inter- 
growth of two individuals of one and the same crystal species a twin. 
This definition has the disadvantage that the number of possible twin 
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laws becomes infinite. Therefore the author prefers the definition given 
in section I. 

The transition between “true twins’” and regular intergrowths of 
other kinds was recently supposed by MEnzer (1955). It follows from 
the foregoing considerations that a sharp difference between these 
two groups can be made on the basis of the original composition plane 
and a lattice row lying in it which must be the same for the individuals 
of true twins, and different for the individuals of other regular inter- 
growths. 
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Laue-Klasse und Raumgruppe von Thymol, C),H140 


Von PETER J00s 
Mit 1 Abbildung im Text 
(Eingegangen am 5. August 1955) 


Thymol, 1-Isopropyl-2-oxy-4-methyl-benzol, C,H,(OH) (CH,) - 
CH(CH,),, kristallisiert im rhomboedrischen System!. GroTH? hat die 
Kristalle als ditrigonal-skalenoedrisch beschrieben. 

Von den aus der Schmelze gewonnenen Kristallen wurde eine 
Drehkristall- und eine WEISSENBERG-BöÖHM-Aufnahme der 0. und 1. 
Schichtlinie bei Drehung um die c-Achse angefertigt. Folgende Größen 
der Elementarzelle wurden gefunden: 


Hexagonale Aufstellung Rhomboedrische Aufstellung 
c—= 23,18 + 0,03 Ä Qa,,.— 11,45 + 0,03 A 
a —= 14,68 + 0,03 Ä = 19:48 2’ 

c/a = 1,579 + 0,004 V,, = 1430 3, 


k= 


Abb. 1. Thymol, reziprokes Gitter der 1. Schiehtlinie 


ı W. J. Pore, Chem. Soc. London 75 (1899) 464; Auszug: Z. Kristallogr. 34 
(1901) 444. 

® P. GROTH, Ann. Physik 135 (1868) 655; Chem. Krystallographie IV (1917) 
686. 
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Die Zahl der Moleküle in der rhomboedrischen Elementarzelle 
errechnet sich aus einem Molekulargewicht von 150,2 und einer Dichte 
von 1,02 g/cm?, bestimmt mit der Schwebemethode, zu 5,85 — 6. Aus 
der Abbildung des reziproken Gitters der 1. Schichtlinie und der darin 
eingetragenen Intensitäten ist zu ersehen, daß keine Spiegelebene vor- 
handen ist und daß Thymol daher nicht der Klasse D,, angehören 
kann. 

Für die Reflexe gilt das Auslöschungsgesetz für rhomboedrische 
Gitter: beobachtet wurden nur Reflexe für k— k +1=3n. Es sind 
daher nur die Raumgruppen 03, — R3 und 03 — R3 möglich. Unter 
der Voraussetzung, daß Thymol zentrosymmetrisch ist, gehört die 
Kristallart der Raumgruppe 03, — R3 an. 

Ich danke Herrn Professor BORCHERT, Vorstand des Mineralogi- 
schen Instituts der Technischen Hochschule München, für die Mög- 
lichkeit, in seinem Institut die Aufnahmen anzufertigen, und für die 
dabei erteilte Hilfe. 


I. Physikalisches Institut der Universität München 


Buchbesprechungen 


Allgemeine Mineralogie. Von R.Brauns. 9. Auflage, bearbeitet von K.F. 
CHupDoBA. Sammlung Göschen, Band 29. Walter de Gruyter & Co., Berlin 
1955. 104 S., 107 Abbildungen. Geheftet, Preis 2,40 DM. 


Kristallographie. Von W. BRuHns. 4. Auflage, neubearbeitet von P. RAMDOHR. 
Sammlung Göschen, Band 210, Walter de Gruyter & Co., Berlin 1954. 106 S., 
163 Abbildungen. Geheftet, Preis 2,40 DM. 


Die beiden Bändchen, die sich, nach einem Hinweis in dem einen von ihnen 
zu schließen, gegenseitig ergänzen und gemeinsam eine knappe Zusammen- 
fassung der Kristallographie bilden sollten, sind in den neuen Auflagen praktisch 
zu Parallelausgaben geworden. 

Die Abschnitte über Feinbau, physikalische und chemische Eigenschaften 
und über Entstehung der Mineralien sind in der „Allgemeinen Mineralogie“ 
von BRAUNS-CHUDORA (S. 59— 104) zwar sehr knapp, aber auch übersichtlich 
und flüssig dargestellt. Die Formlehre ist hingegen gänzlich veraltet und sollte 
für die nächste Auflage vollständig umgearbeitet werden. Definitionen wie „Ein 
Kristall stellt die natürliche Form eines Minerals dar“ (S. 11) oder Nebenachsen 
„sind untereinander gleichwertig, wenn sie durch jeweils gleichwertige kristallo- 
graphische Elemente hindurchgehen“ (S. 21) oder Flächen, die „alle drei Achsen 
schneiden‘, „werden Pyramidenflächen genannt‘ (S. 23/24) und viele andere 
ähnliche, sind irreführend oder überflüssig. Vertauscht sind die Begriffe Tracht 
und Habitus (S. 14, 16), Außen- und Innenwinkel (S. 18). Den Weıssschen 
Symbolen wird nicht nur eine Seite gewidmet, sondern sie ziehen sich durch die 
ganze Formenlehre hin. 

Auch in BRUHNS-RAMDOHRS „Kristallographie‘““ wurde noch manches Ent- 
behrliche übernommen. Die Darstellung ist meist so knapp, daß das Büchlein 
allenfalls zur Auffrischung der kristallographischen Kenntnisse für eine Prüfung 
in Mineralogie als Nebenfach ausreicht. @. Menzer 


Lehrbuch der Mineralogie. Von W. Scumipr f und E. Barer. 2., verbesserte und 
erweiterte Auflage, Birkhäuser Verlag, Basel und Stuttgart 1955. 376 S., 302 
Abbildungen, 1 Farbtafel. Preis 30,80 DM, Ganzleinen 35 DM. 


Der fast unverändert aus der ersten Auflage stammende, durch W. ScHmiprt 
bearbeitete erste Teil (195 S.) gibt einen guten Überblick über das Gesamtgebiet 
der Kristallographie. Es ist zwar darin manches etwas zu knapp geraten, anderes 
zu weit ins Spezielle gehend, aber fast überall ist das Bestreben ersichtlich, dem 
Studierenden auch schwierigere Zusammenhänge klar zu machen. Von der 
Symmetrielehre läßt sich das leider nicht sagen; es fehlt, wie üblich, die Ab- 
leitung der Kristallklassen. Das Kapitel über „Kristalloptik‘ ist, am Niveau 
des Ganzen gemessen, stellenweise etwas zu hoch; einiges, wie z. B. das FERMAT- 
sche Prinzip, könnte ohne Schaden gestrichen werden. @. Menzer 


4 Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 107, S. 241-246 (1956) 
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Properties of BrıLLovm Zones and Analogous Geometrical 
Constructs in Crystallographie Space 


By PINHAS NAOR 
With 2 figures 
(Received July 3, 1955) 


1. Introduetion 


It is interesting to note the following statement by BRILLoUIN! 
(1946) in discussing outer zones in two dimensions: “In all these cases 
the area of each of the zones is equal to the area of the elementary cell 
in the reciprocal lattice, and this is true for all cases that have been 
worked out. However, a general proof that this will always be the case 
has never been given.‘ In the second edition of the same book, BRIL- 
LOUIN? (1953) deletes the last sentence, and adds such a proof based on 
group-theoretical considerations. 

It is the purpose of this paper to give an alternative proof of vol- 
ume equality of all zones using only elementary geometrical concepts. 
Furthermore, it will be shown that this property of volume equality is 
associated with a more general geometrical construct—lattice complex 
zones—of which BRILLOUIN zones represent a special case. 


2. Lattice Complexes and Lattices 


The concept of lattice complex is due to NıGGL1? (1919). A lattice 
complex is an infinite set of points—in erystallographie space— which 
are equivalent under the operations of translation or rotation or reflec- 
tion or inversion or a combination of these operations. Thus, in a lattice 
complex two points may be nonequivalent under translation, but still 


1 L. BRILLOUIN, Wave Propagation in Periodie Structures, First Edition, 
New York 1946, p. 107. 

? L. BRILLOUIN, Wave Propagation in Periodie Structures, Second Edition, 
New York 1953, p. 107, 243—248. 

3 P. NiGGLI, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig 1919, 
p. 414. 
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may be transformed into each other by some other symmetry opera- 
tion. A simple example of such a lattice complex is furnished by the 
sites occupied by the carbon atoms in the diamond structure. A (Bra- 
vais) lattice represents a special case of lattice complexes in which all 
points are equivalent under the operations of translations, though 
possibly under other operations as well; in fact, even in the case of a 
lattice of lowest symmetry, inversion is always an equivalence opera- 
tion. 


3. BrırLouin Zones and Lattice Complex Zones 


BRILLOUVIN zones form a concept defined in reciprocal or wave 
number space. A lattice in erystallographie space generates a reciprocal 
lattice in wave number space; a reciprocal lattice point is selected as 
origin, and the construction is carried out by introducing perpendicular 
bisectors of the lines joining the origin to each of the other points in the 
reciprocal lattice. The smallest closed polygon formed by these perpen- 
dieular bisectors is taken as the first zone. The second zone—according 
to BRILLoUIN’s definition—is the area enclosed between the second 
smallest closed figure about the origin bounded by perpendicular bi- 
sectors and the boundary of the first zone. Zones of higher order are 
constructed accordingly. 

For convenience we have considered the two-dimensional case. 
However, by a simple modification—replacement of perpendicular bi- 
sectors by perpendicular bisecting hyperplanes of dimensionality N —1— 
the N-dimensional case is taken care of. Furthermore, in this paper we 
are concerned with geometrical properties of zones, so that the fact 
that BRILLOUIN zones are constructed in wave number space is quite 
irrelevant for our purposes. In our further considerations we shall be 
concerned with spaces in which the concept of lattices and its generali- 
sation—lattice complexes—are well defined. These will be denoted as 
erystallographie spaces but this nomenclature does not necessarily 
imply that we deal with “real‘“‘ space. For convenience, our examples 
will be of two-dimensional character but our main argument is not 
restricted to this number of dimensions. 

Let lattice complex zones be defined as follows: In a lattice com- 
plex (to be denoted as 1. e.) one l. e. point is selected as origin. The lines 
joining the origin to each 1. c. point are bisected. The smallest closed 
polygon (polytope) formed by these perpendicular biseetors (bisecting 
hyperplanes) is taken as the first zone. The second zone is the area 
enclosed between the second smallest closed figure about the origin 
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bounded by perpendicular bisectors, and the boundary of the first zone. 
Similarly, the third zone is the area enclosed between the boundary of 
the second zone and the third smallest closed figure bounded by per- 
pendicular bisectors. 

The black cireles in Fig. 1 represent a two-dimensional, hexagonal 
lattice complex which is not a lattice, the first six zones of this lattice 
complex are shown. 


4. Volume Equality of Zones 


Consider a two-dimensional lattice complex giving rise to a series 
of zones in space of the type of Fig. 1, and choose any point P in the 
first zone. This point may be considered to move from zone to zone, 
subject to two conditions, (i) that it must not cross the same bound- 


ary line twice, and (ii) that it must not cross to a new region at a 
meeting point of boundary lines. Within the first zone, the nearest 1. c. 
point to P is the origin;; the origin, however, ceases to be the nearest l.c. 
point when P crosses a boundary, and there exists some other onel. c. 
point to which P is nearer than it is to the origin. Thus the region 
reached by erossing one bisecting line is the geometrical locus of all 
points in space which have the origin as their second nearest 1. c. point. 
This is, by definition, the second zone. If the point P crosses (n—1) 
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bisectors, P is found in a region where the n!* nearest 1. ce. point is the 
origin, and this is the n‘* zone. The transition to N dimensions is car- 
ried out simply by substituting bisecting hyperplanes for bisecting lines. 
Consider the n!* zone only, and construct an n'* zone around every. c. 
point in space. This is done by connecting up the separate regions of 
the nt” zone into a continuous region, one of which surrounds each 1. e. 
point. If we attempt to fill space using this collection of n'* zones, then 
three possibilities arise: 
(i) Some regions of space are not included. 
(i) The zones may overlap. | 
(ii) The collection of n!* zones may fit perfectly together to fill 
space. N 

Now every space point has at least one n‘* nearest l. c. point, so that (i) 
cannot be true. If (ii) were true, then a hypervolume of positive size in 
space would contain space points having two or more n!* nearest l. c. 
points. The two or more distances to these 1. ce. points must be equal, 
otherwise only one of the l.c. points would remain n!* nearest. All 
space points equidistant from two l. c. points are, however, situated on 
a hyperplane, and thus no overlap volume of positive size may exist. 
Thus the collection of all the n!* zones must fit together closely and 
just fill space. Further, since each 1. c. point is associated with exactly 
one n!* zone, and all l. c. points are equivalent under some operation, 
each n!?* zone has the same volume as the first zone. 

This completes the proof. 


5. Diseussion and Conelusion 


While the proof given in Section 4 is elementary, it is not comple- 
tely devoid of group-theoretical considerations. It was assumed at the 
outset that the infinite point set under discussion was a lattice com- 
plex, i. e., that all points were equivalent under the operations of a 
space group; this assumption was utilised at the last stage of the proof. 
We may pose the problem from a slightly different viewpoint: If the 
concept of zones is suitably defined for an infinite set of disconnected 
points, what are the conditions for volume equality of all zones? The 
argument outlined in section 4 shows that a sufficient condition is given 
by the equivalence of all points under the operations of a space group, 
i.e. their forming a lattice complex. However, it is not proved that 
this is also a necessary condition. 

Geometrical aspects of BRILLOUIN zones which are defined on the 
reciprocal lattice represent clearly a special case of lattice complex 
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zones. Thus, the theorem of the volume equality applies also to them. 
There exists, then, a one-one correspondence between space points in the 
different zones; each point in the n'* zone may be mapped into a unique 
point in the first zone and vice-versa. If, however, complete sections of 
outer zones are mapped back into the first zone, these assembled sec- 
tions may or may not possess boundaries coinciding with those of the 
first zone. BRILLOUIN considered in his book the first ten zones of 
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the square lattice and showed that each of 
them may be mapped back into the first zone 
by translation of the various zone sections; 
the translated zone sections form a puzzle 
that possesses the same boundaries as the 
first zone. Consider, however, the zonal 
structure of a twodimensional lattice pos- 
sessing no symmetry except translation and 
inversion. Such a lattice is shown in Fig.2a 
together with the first three zones about 
some lattice point origin. Fig. 2b and 
Fig. 2c represent the collection of first 
and third zones resp. around all lattice 
Fig. 2c points. The boundaries ofthe first zones can- 
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Al-Si Positions in Ordered Plagioclase Feldspars 


By GEORGE W. DEVORE 


(Received August 2, 1955) 


Abstraet 


The Si—Al ordering of plagioclase feldspars is discussed in terms of relative 
bond energies and the forms of the ordered plagioclases are predieted. Unmixing 
into two compositions is interpreted as an ordering phenomenon. Plagioclase 
erystallization is discussed as a kinetic-bond energy problem involving short- 
range order. It is predieted that certain compositions are more easily ordered, 
more easily crystallized, and form in different environments than closely related 
compositions. Certain compositions are favored and others are essentially 
prevented from forming. Frequency of compositional occurrence is tentatively 
correlated with these favored compositions. 


Introduetion 


The high temperature form of the plagioclase group of minerals has 
been considered to represent an ideal solid solution series between 
albite and anorthite. Several workers have pointed out that a con- 
tinuous solid solution series does not exist between albite and anor- 
thite for the low temperature forms. Instead, several partial series and 
mechanical mixtures have been proposed to account for the inter- 
mediate compositions!. Laves? published evidence that the low tem- 
perature form of acid plagioclases represents an ordering among the 
Ali positions in the mineral. On the basis of bonding relationships, 
two ordered forms of albite have been predicted by DEVoRE? which 
consists of polymerized chains of SiO, and AIO, tetrahedra. Ignoring 
the anions, one ordered arrangement consists of chains of E—S7—Sı—81 
configuration alternating with, but bonded to, chains of AI-Si—Al8t 


ı W.F. Core, H. Sörum and W.H. TAyLor, Acta Crystallogr. [London] 4 
(1951) 20; P. Gay and W. H. TAyLoRr, Acta Crystallogr. [London] 6 (1953) 647; 
F. Lavss and J. R. GOLDSMITH, Acta Crystallogr. [London] 7 (1954) 465. 

2 F. Laves, J. Geology 59 (1951) 111; 60 (1952) 436; 62 (1954) 409. 
3 G, W. DEVOoRE, J. Geology 64 (1956) 36. 


configuration with these chains arranged parallel to the a ae of the 
mineral (table 1). In the following discussion these chains srl, be 
referred to as quartz and anorthite chains and the configuration will be 
called the a axis ordering. Another ordered configuration for albite 


Si Si 
consists of chains of Si SiS I configuration alter- 
0 i 


Ak. Abe 
nating along the b axis with chains of Si, 2-8, ST—St 


configuration, with these chains arranged parallel to the c axis of the 
mineral (table 1). This configuration will be referred to as the c axis 
ordering of the mineral with modified quartz and anorthite chains. The 
a axis type of ordering apparently exists in anorthite in which the 
quartz chains are replaced by anorthite chains. This ordering produces 


Table 1. Coordinates of the Si—Al positions in albite with possible Al positions 
indicated for the two proposed ordered forms 


X M 2 a axis c axis a’ axis 

Position ordering ordering ordering 
Ä Ä Ä (a) (b) (a) (b) (a) (b) 

1 0 2.40 1.54 Si Si Si Si Si Al 
2 2.50 1.43 4.63 Al Si Al Si Si Si 
3 0 2.40 4.56 Si Si Si Si Al Si 
4’ 5.90 1.43 2.47 Si Al Al Si St St 
5 4.20 3.91 1.54 Si Si Ste Si Si Al 
6’ 2.50 5.02 2.47 Si Al Si Al Si Si 
1% 5.90 5.02 4.63 AL... Si, Al Si. ST 
8 4.20 3.91 4.56 Si Si ST Al Si 
) 4.20 8.85 1.54 Si Sü St Si AI 
10’ 2.50 7.88 2.47 Al Si Al Si Sit Si 
1% 5.90 7.88 4.63 St Al Al Si Si Si 
12 4.20 8.85 4.56 Si Si SE S\) St Al 
13 0 10.50 1.54 St Si Si Al Si 
14’ 2.50 11.47 4.63 Sit Al Si Al Si Si 
15 0 10.50 4.56 St 8% Si Si Si Al 
16’ 5.90 11.47 2.47 AL IS St 5% 


The eoordinates are taken from W. H. Tayror, Z. Kristallogr. 85, 430 (1933). 
Indicates the St, positions of TAYLor. Since this table was prepared and sub- 
mitted, a paper by BaAıtey, S. W., and Tayror, W. H., Acta Crystallogr. 8, 621 
(1955) has appeared. In the crystal they studied, Al occupied the St, positions. 


In the above table, the a’’ axis ordering is added to conform with the Baıtey 
and TAyLor data. 
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the observed superstructure®. The c axis type of ordering is not present 
in anorthite because of the Al-0—Al type of bonds which would be 
required. These bonds are absent as evidenced by the lack of Ali 
disorder in anorthite. Consequently, the ordered forms of the inter- 
mediate compositions of plagioclase must be composed of the a axis 
type of ordering if the proposed chain type of ordering is correct. 
For all praetical purposes, the c axis type of ordering can be ignored in 
the plagioclases even though such ordering may be common in albite 
and X feldspars. 


A Model for Estimating the Bonding Relationships in Plagioclases 


The same assumption used in estimating the ordered configuration 
of Al and Si in albite can be applied to the different compositions of the 
plagioclases. The assumption is that the anions shared by Si with Al 
will be distributed among the 87’s ions such that a maximum shorten- 
ing of the Si—O distances results. It is assumed that the shortening of 
the Si—O distances is the source of the energy which drives the ordering 
process. The ratio of Al to 87 is, of course, fixed by the composition but 
the distribution of the Al ions in the mineral can be different. It should 
be possible to estimate which of the possible Al distributions results in 
a maximum shortening of the 8:—0 distances and it is assumed that 
this distribution produces the most stable ordered arrangement for the 
mineral. Measured S3—O distances for Si tetrahedra which share 0, 1, 2, 
3, and 4 anions with A/ (hereafter called $7-0, Si-1, Si-2, Si-3, Si-4) 
would serve as a reliable index for the change in energy of the St ions 
from one type of Al association to another. Such measured distances 
are not available at present. The shortening of the Si—O distances must 
oceur at the expense of the maximum shortening of the Al—O distances. 
Consequently, if the 87 ions are responsible for the ordering energy, the 
change in the energy of the 87 ions must outweigh the opposing energy 
of the Al ions. It is necessary to set up an arbitrary model in order to 
estimate the effect of Al.on the ordering process and to be able to 
predict the ordered form of the minerals. 

The model proposed involves the following assumptions: 

1. The change in energy of a Si-1 association to a Si-2 association is 
taken at 80 per cent of the change in energy of a Si-0 association to a 
Si-1 association. The energy change of a 8i-2 to a Si-3 association is 
80 per cent of the change in energy of a Si-1 to a Si-2 association. The 


F. Laves and J. R. GOLDSMITH, Z. Kristallogr. 106 (1955) 227. 
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change in energy of a Si-3 to a Si-4 association is taken at 80 per cent 
of the change in energy of a Si-2 to a Si-3 association. Thhe 80 per cent 
figure is strietly arbitrary. It seems reasonable that the change in 
energy of a Si-1 to a Si-2 would be less than the change in energy of a 
Si-0 to a Si-1, ete. If this energy change can be regarded simply as a 
reduction of the Si—O bond strain, a Si-0 ion is more strained with 
respect to a Si-1 ion than is a Si-1 ion strained with respect to a Si-2 
ion. Values other than 80 per cent can be used to relate the different Si 
ions without changing the order-disorder trends. 

2. The change in energy ofan Alion from a Si-1 to a Si-2 association 
(hereafter called AI-1, Al-2, Al-3, and AI-4) would be in the same 
direction but would be less than the energy change for the involved 8: 
ion. The change in energy for an Al ion from an Al-1 to an Al-2 
association is taken at 40 per cent of the change of the Si energy from 
a Si-1 to a Si-2 association. The energy on an Al-1 ion is taken at 40 per 
cent of the energy ofa Si-l ion. The 40 per cent figure is derived by the 
following considerations. a) The anion affinity of Al, as measured by 
ionization potentials, is 64.5 per cent of the anion affinity of Si. b) The 
size of the Si ion is roughly 80 per cent of the size of the Al ion. c) The 
Al ion has 75 per cent of the charge of Si. If these were strietly inde- 
pendent variables (which they are not) the energy of a Alion would be 
roughly 40 per cent ofthe energy of a Si ion. Si must be polymerized to 
the level of the amphibole double chains before the anion polarization 
by Si is sufficient for Al to accept a four co-ordinated position. This 
might indicate that the Al—O distances in feldspars cannot be appre- 
ciably shortened by the AI polarization of the O anions and Al still 
retain the four co-ordinated position. Consequently, the 40 per cent 
figure for Al might be too high which would indicate also that the 
effect of Al could not reverse the effect of Si in the ordering of the 
mineral. 

3. The energy contribution to ordering from the cale-alkaline ions 
is negligible. 

The order-disorder trends predicted by the 80-40 per cent figures 
are not reversed unless the Al values are greater than 60 per cent of the 
Si values (with the different Si’s related to each other by the 80 per 
cent figure). Nor are the trends reversed until the A/ values are taken 
at 40 per cent ofthe Si values and the different 87’s are related to each 
other by a factor of 85 per cent or greater. 

The 80-40 per cent figures predict that the plagioclases between 
albite and An 33.3 are at a lower energy level when exsolved into 


Al—Si Positions in Ordered Plagioclase Feldspars 251 


mixtures of albiteand An 33.3. According to Lavss5 albite and approxi- 
mately An 33.3 are the two compositions involved in peristerites. The 
exsolution represented by the peristerites serves as a check on the 
validity of the trends predicted by the 80-40 per cent values, at least, 
for Si-1, 83-2, Si-3, Al-1, Al-2, and Al-3 and substantiates the assump- 
tion that the Si energy is more important in the ordering than is the 
Al energy. However, the model also prediets that quartz will react 
with albite to form the compound NaAl8i,0,.. This compound is un- 
known as such. Its only representative is dachiardite, a zeolite, which is 
hydrated and which contains K and Ca in addition to Na. The model 
can be adjusted to eliminate the predietion of the quartz-albite 
reaction by assigning a value to the Si-1’s in compounds composed of 
only S?-1’s which is two per cent lower than the value assigned to S%’s 
in combination with 8i-2’s and 8i-3’s. This seems reasonable since the 
Si-1's albite are less strained than are the 8i-1’s in the dachiardite- 
like compound. Also, there should be a larger energy difference between 
the different Si-1’s than between different Si-2’s in their various 
combinations. 

By way of illustration, the ordered mineral An 33.3 could be com- 
posed of: 1, all $i’s sharing two anions with Al; 2, one half of the S?’s 
as Si-1’s and one half as Si-3’s; 3, and, though impossible, one half of 
the S?’s as Si-4’s and one half as Si-0’s. Or the mineral could exist in the 
disordered state involving a combination of any of the ordered states. 
In terms of the model, the energy level of the 8i-2 form of the mineral 
is two per cent lower than the Si-1—8i-3 form and is 4.4 per cent lower 
than the $i-4—8i-0 form. This is reasonable from other considerations 
as well. The 8i-2 form of the mineral has the partial free energy of 
only one kind of Si and Al instead of having the partial free energies of 
two kinds of Si and Al in the mineral. Ordering of the $i-2 form would 
be kinetically simple and would involve the formation of simple 
Si—Si—Al—Si—Si—Al type of chains parallel to the a axis. 


Bonding Relationship in Ordered Plagioclases 
Albite 


The ordered form of albite, as previously discussed, can consist of 
alternating quartz and anorthite chains. For 100 8v’s there are 33.3 
Si-2’s, 66.6 Si-l’s, 16.6 Al-1’s, and 16.6 Al-2’s. This results in two kinds 
of Si and Al in the mineral. Disordered albite must consist of a mixture 


5 F. Lavxs, J. Geology 62 (1954) 409. 


led Ar 8. These additional varieties of si sin ii daivezel Ba 
in a higher energy as compared to the ordered state. 


An 20. 

The compositional changes which oceur as anorthite is added to 
albite must; be localized in the quartz chains of the albite. To form the 
mineral An 20 it is necessary to replace 20 per cent of the quartz chains 
with anorthite chains. Single chains to represent this composition could 
be composed of the sequence Al-Si—Si—Al—8Si—Si—Si— Al-Si—Si. 
These chains could be assembled in several fashions. One arrangement 
results in the following amounts of the different Si’s and Als. 


For 100 8i’s there are: 57.2 Si-1’s and 14.3 Al-l’s 
14.2 8-23 7.2Al-2's 
28.5 Si-3’s 21.3 Al-3's. 
Another arrangement which is kinetically diffieult but reduces the 
Si-3’s to a minimum results in: 
37.2 Si-\’s and 9.3 Al-l’s 
55.7 Si-2’s 27.8 Al-2’s 
7.1 Si-3's 5.3 Al-3’s. 
It is impossible to eliminate the 8i-3’s entirely and still maintain a 
single mixed erystal. However, if the mineral is exsolved into albite 
and An 33.3, there results only two kinds of Si’s and Al’s. For 100 
Si’sthere are: 
28.6 Si-U’sand 7.1 Al-l’s 
71.4 Si-2’s 35.7 Al-2's. 
An 25 
An 25 necessitates the replacement of 25 per cent of the quartz 
rows in albite with anorthite rows. The resulting Al—8i chains can be 
arranged in several fashions to give, for example, 
54.5 Si-l’s and 13.6 Al-1’s 
9.1 8i-2’s 4.2 Al-2’s 
36.4 Si-3’s 27.6 Al-3’s 
or the arrangement at which the 8i’s are at a minimum: 
36.2 Si-1’s and 9.1 Al-l’s 
45.5 8t-2’s 22.7 Al-2’s 
18.3 Si-3’s 13.6 Al-3’s 
or can exsolve into a mixture of albite and An 33.3 to give 
17.9 Si-Y'sand 4.5 Al-l’s 
82.1 Si-2’s 41.0 Al-2’s. 
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An 33.3. 

The mineral An 33.3 requires 33.3 per cent of the quartz rows to be 
replaced with anorthite rows. This results in simple chains of 
Si—Si—Al-8i—Si—Al which can be easily arranged to give only one 
kind of Al and Si. For 100 8i’s there are 100 Si-2’s and 50 Al-2’s. If 
this mineral is disordered or arranged in another fashion, there must be 
formed some Si-1’s, Si-3’s, Al-1’s and Al-3’s in addition to the Si-2’s 
and Al-2’s. This will only increase the energy of the erystal and make 
necessary the partial free energies of three kinds of Si and Al. 


Other compositions between albite and An 33.3 


Other compositions of plagioclase between albite and An 33.3 in- 
volve different ratios of 8i-1’s, Si-2’s, and Si-3’s and all must form with 
at least three kinds of Al and Si. Exsolution of the mineral into albite 
and An 33.3 eliminates all but two kinds of Si and Al and forms one 
mineral (An 33.3) which contains only one kind of 83 and AI. In terms 
of the energy model, the exsolved state represents the lowest energy 
level for the composition. Also the mixed crystal arrangement which 
contains the least Si-3’s is the lowest energy for the mixed erystal. As 
the composition approaches An 33.3, the number of Si-3’s necessary 
for an ordered single mixed crystal and the exsolved components 
becomes smaller. This may account for the lack of the peristerites in the 
region of An 20 to An 33.3. 


Plagioclases more calcic than An 33.3 


Plagioclases more caleie than An 33.3 involve a different type of 
ordering than the albite-An 33.3 series. A plagioclase consisting en- 
tirely of 8i-3’s is geometrically impossible unless Al-O—Al type of 
bonds are formed. The geometry is such that for every Si-3 that is 
formed an Si-1 must be formed. Inasmuch as the Si-2’s represent a lower 
energy level than a combination of equal numbers of 8i-1’s and St-3’s, 
the ordered arrangement for the calcie plagioclases consists of combi- 
nations of Si-2’s with Si-4’s and their accompanying Al-2’s and Al-4's. 

Almost any composition of the intermediate plagioclases can exist 
in the Si-2—Si-4 ordered state; however, certain compositions require 
a more complex arrangement for the ordered state than other compo- 
sitions. Therefore, certain compositions are more likely to exist in an 
ordered form than others. The following reasoning is used in order to 
estimate which of these ordered compositions are more likely to occur 


than others. 
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The most convenient model for discussing ordering and represent- 
ing a unit of feldspar composition uses the Al—Si tetrahedra poly- 
merized into double chains. For example, in the dispersed phase a 
growth unit or nucleus of An 50.0 could be represented by the double 
Al—Si—Si—Al 
Si—Al-8i—8i 
A single chain of the same composition would have to be twice as long 
as the double chain. Also, if ordering exists during erystal growth, the 
Si—Al positions in the adjacent single chain would be identical to the 
positions in the double chain. Polymerized triple and quadruple chains 
shorter in length than the double chains are possible for only a few 
compositions. Consequently, the double chain model will be used in the 
following discussion. 

The unit volume for an ordered composition is small for some 
compositions and large for others. Ignoring the b and caxes directions, 
the length of the double chains gives a rough approximation of the 
size of the volume in the a axis direction since it is assumed that these 
chains parallel the a axis. For example, An 35.5 requires a minimum 
chain length in the a axis direction of 15.5 unit cells (unit cells of the 
albite type) for one ordered domain. This is in contrast to three fourths 
of a unit cell for An 33.3 and 3.5 unit cells for An 43.0. The actual 
supercell in the a axis direction would be even larger for most com- 
positions. If a double chain lenght of 5 unit cells is taken as an arbi- 
trary maximum length that a composition can be ordered as a single 
mixed erystal under the usual conditions of ordering, then the compo- 
sitions between An 33.3 to An 90.0 listed in table 2 can exist in an 


chain: as a minimum unitrepresenting the composition. 


Table 2. List of plagioclase compositions between An 33.3 and An 90.0 which 
can be ordered in the Si-2 — Si-4 form with a maximum double chain length in 
the a awis direction of five unit cells 
The chain length is given in terms of unit cells. A double chain of one unit 
cell in length would contain eight Al—Si tetrahedra. 


{ Chain Chain Chain 
2% length A. 7 length AU NS length 
Bo 0.75 62.5 4.0 83.3 3.0 
40.0 5.0 66.6 1.5 85.7 3.5 
43.0 .ö 70.0 5.0 87.5 4.0 
50.0 1.0 71.4 4.5 39.0 4.5 
55.6 4.5 75.0 2.0 90.0 5.0 
57.2 3.5 RT 4.5 100.0 0.5 

60.0 2.5 80.0 25 
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Table 3. List of plagioclase compositions between An 33.3 und An 90.0 which 
can be ordered in the Si-2—Si-4 form with a maximum double chain length in 
the a axis direction of ten unit cells 
The chain length is expressed in terms of unit cells. The compositions listed 
in Table 1 are not included. 


Chain Chain Chain 
22 length RR length a length 
37.5 8.0 58.4 6.0 Te 5.5 
37.8 9.5 58.8 8.5 73.3 7.8 
38.5 6.5 61.1 9.0 76.5 8.5 
41.1 8.5 61.5 6.5 76.9 6.5 
44.4 9.0 63.2 9.5 78.6 7.0 
45.4 De 63.6 le) 79.0 9.5 
46.7 7.8 64.3 7.0 81.2 8.0 
47.5 9.5 64.7 8.5 81.8 5.5 
52.6 9.5 65.0 10.0 82.3 8.5 
52.9 8.5 68.5 9.5 84.2 9.5 
53.3 7.5 68.8 8.0 84.6 6.5 
53.8 6.5 69.3 6.5 85.0 10.0 
54.6 5.5 70.4 8.5 86.7 7 
55.0 10.0 70.6 8.5 88.2 8.5 
56.2 8.0 | 122 9.0 89.5 9.5 
58.0 | 9.5 


ordered form. Ifa double chain lenght of 10 unit cells isarbitrarily taken 
as the largest single domain which can be ordered under the most ideal 
conditions, these additional ordered compositions are listed in table 3. 
The eompositions listed in table 2 represent the most probable compo- 
sitions which can be ordered. Certain compositions in this group such 
as An 33.3 and 50.0, An 66.6and An 75.0 have much shorter chains than 
others. If ordering or partial ordering during erystal growth of one of 
the long chain compositions is kinetically unlikely, the erystal of this 
composition must erystallize disordered, this being an application of the 
simplexity principle of GoLDsMIT#H®. In short, it represents a composi- 
tion which theoretically can be ordered, but which in practice cannot. 
Ideally, such a composition should exsolve into the two bracketing, 
short-chained ordered compositions. For example, An 55.0 which 
requires a minimum chain length of 10 unit cells for ordering as a single 
mixed erystal might order instead by exsolution into a mixture of 
An 50 and An 60. In detail, ionie migrations during ordering might 


6 J. R. GoLDSMITH, J. Geology 61 (1953) 439. 
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form islands or units of the easily ordered short-chained An 50.0 and 
An 60.0 compositions before the larger unit of An 55.0 could be achieved. 
These islands or units would serve as centers for further ordering which 
would produce an exsolution of the mineral into these compositions. Or, 
as discussed later, the exsolution might occur at the time of erystal 
growth as evidenced by these compositions (An 50 and An 60) being 
present in certain oscillatory zoned plagioclases listed by HommA and 
PHEMISTER”. 

The energy model used in this study does not distinguish between 
different Si-2—8i-4 forms for the intermediate compositions. However, 


if the arguments used in setting up the energy model are applied to the 


different ordered forms, energy differences are indicated. In short, the 
Si-4’s in An 50.0 are more strained by being associated with more 
Si-2’s than are the Si-4’s in An 60.0. And, because the strain is not a 
linear funetion of composition, ordered An 55.0 represents a lower 
energy level than does a mixture of equal amounts of An 50.0 with 
An 60.0. If An 55.0 orders by exsolution, this must mean that the 
kinetics of ordering prevent the compound from reaching its lowest 
energy level. 


Summary of Bonding Relationships in Plagioelase 


An 33.3 and anorthite are the only compositions of plagioclase 
which can contain only one kind of Si and Al. All other compositions, 
ordered or not, must contain at least two kinds of Al and Si. The 
ordering observed in albite, the exsolution observed in the oligoclase 
plagioclases, and the exsolution predicted in the intermediate plagio- 
clases are interpreted as the results of the process which eliminates the 
unnecessary varieties of Si and AI. This reduces the mineral to the 
simplest, lowest energy ecompound within the limits of the erystal 
geometry and the kineties of the ordering process. 

The mineral An 33.3 marks the transition between the “albite’” 
series and the “intermediate” series of CoLE, SÖöRUM, and TAvyLor!, 
From the energy and ordering considerations, An 33.3 forms an ideal 
end member for these two series. In terms of the present approach, it 
represents the transition between two types of ordering and the 
transition between the formation of different types of Si—Al associa- 
tions. 


” F. Homma, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 12 (1932) 345; J. PHr- 
MISTER, Mineralog. Mag. 23 (1934) 541. 
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An 71.4 marks the “An 72” transition point between the “inter- 
mediate’’ series and the “anorthite’” series of CoLz, SÖöRUM, and Tav- 
LOR!. Unlike An 33.3, An 71.4 does not form a distinet break in the 
type of ordering, occupy a particularly lower energy position between 
the two series, or form a unique compound composed of only one type 
of Si and Al. Rather, An 71.4 represents the composition at which the 
anorthite and An 33.3 components are equal in number in the mineral. 
The unit cells of the minerals more calcie than An 71.4 are dominantly 
controlled by the anorthite portion of the unit cell; the unit cells of 
the minerals less caleice than An 71.4 are dominated by the An 33.3 
portion of the unit cell. Also, unlike An 33.3, An 71.4 does not represent 
a more distinct end member for the intermediate series than anorthite 
itself. The products of an exsolution in the intermediate plagioclases 
would not necessarily be An 33.3 and An 71.4 but instead, the nearest 
bracketing-ordered compositions. These products would contain both 
the An 33.3 and the anorthite elements in their compositions. It is 
expected that the anorthite series would show little tendency toward 
exsolution because of the larger number of closely spaced ordered 
compositions and the small energy difference between the exsolved and 
disordered minerals. 

Exsolution into pure end members is, of course, improbable 
inasmuch as the large amount of energy needed to effect such a 
complete separation is not available in the ordering process. Instead, 
impure components would form as the actual exsolution products. 


The Influence of Ordering on Crystallization 


If the formation of the most favorable bonding relationships is the 
controlling factor in post-erystallization ordering, it seems reasonable 
that these same bonding relationships would have an influence on 
erystal growth. Material added to a growing erystal would have, at 
least, some freedom to select the most favorable bonding relationships 
and to reject the unfavorable ones. Statistically, the mineral could 
grow partially ordered, i.e., contain some short-range order. Islands or 
domains of the kinetically easily-ordered compositions, which would 
serve as sites for subsequent ordering, might be established during 
crystal growth. If the long-chain compositions such as An 55.0 could 
grow as a single solid solution, the fixation of growth material might 
form ordered units of An 50 and An 60 composition at the attachment 
sites because a large number of strong favorable bonds could be formed 
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at these compositions. These units could form the centers for post- 
erystallization ordering and prevent the erystal from ordering into a 
single composition. 

Unfavorable bonds are formed as the result of imperfections, con- 
tacts between ordered domains, temperature, and various mistakes 
made during growth. These unfavorable bonds can be considered as 
unavoidable and are normally present in any erystal of any compo- 
sition. In addition to these normal unfavorable bonds, solid-solutions 
of certain compositions require the formation of large numbers of 
unfavorable bonds because of composition, as the ordered form is too 
complex to form, or because low energy units are formed at the attach- 
ment sites. It is conceivable that these additional unfavorable bonds 
might prevent the nucleation and erystal growth of some solid-solution 
compositions. This would be particularly probable if the composition 
is close to and is bracketed by two short-chained, easily-ordered compo- 
sitions which could form in its place. Briefly, the growth unit would 
break up into the two bracketing compositions because it could not be 
stably added to the mineral as a single unit. 

Viewed from the unfavorable-bond—chain-length hypothesis, the 
conditions which would permit the erystallization of An 50.0 would be 
very different from the conditions which would permit the cerystalli- 
zation of An 53.6. An 50.0 requires minimum chain length of one unit 
cell and easily forms large numbers of favorable bonds. An 53.6, on the 
other hand, requires a minimum chain length of 14 unit cells and it is 
kinetically difficult to form large numbers of favorable bonds. The 
greater chain length and the larger number of unfavorable bonds formed 
would require a lower temperature of erystallization for An 53.6 than 
for An 50.0. In short, nucleation of An 50.0 could occur at temperatures 
at which the polymerization to the extent of An 53.6 is prohibited. 
Also, An 50.0 could grow at higher temperatures than An 53.6 because 
of the larger numbers of higher energy bonds formed. Therefore, it 
seems probable that certain compositions are not formed as such 
because at higher temperatures, at lower degrees of polymerization, and 
possibly at lower concentrations, the easily-ordered compounds near 
that composition form instead. Furthermore, if there is any tendeney 
toward ordering during erystal growth, a continuous reaction series 
becomes impossible because of the energy barrier which must exist 
between any two easily-ordered compositions. This energy barrier is the 
result of the additional unfavorable bonds made necessary by the 
long-chained intermediate compositions. 
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If the short-chained, easily-ordered hypothesis is correct, the short- 
chained compositions should be relatively more abundant than the 
long-chained compositions. 


Frequeney of Oceurrence of Various Plagioclase Compositions 


The frequeney of oceurrence of certain compositions between An 10 
and An 81 is listed in tables 4 and 5 based on 1918 measurements taken 


Table 4. Frequeney of occurrence of various compositions of plagioclases in 

zoned plagioclases as estimated from the literature?» ® 

A total of 1130 compositions from 160 different erystals in the a 

range An 10 to An 81 are included. Only volcanic rocks are represented. 
Ranges in compositions, averages, and estimated values are not included. 


An% 


10 
11 
12 
13 
14 


DDyDDD 
"on eo 


or 


I 


IB DS 
[o>} 


Fre- 
queney 


An, 


4 | 
| 


Fre- 
quency 


4 Fre- 
%o quencey 
46 28 
47 24 
48 41 
49 21 
50 64 
BL — 7 
52 28 
53 12 
54 8 
55 23 
56 13 
57 11 
58 18 
59 11 
60 47 
61 5 
CP u (1) 
63 8 


sp. W.F. Barru and P. Hormsen, Skr. 
Mat.-naturvidensk. Kl. No. 18 (1939) 26; R.C. Emmons, Editor, Geol. Soc. 
America Mem. 52 (1953) 44; F. HommA, Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ., 


Ser. B 11 (1936) 135; E. S. Larsen, Geol. Soc. America Mem. 


Fre- 
10) 
an quencey 

64 
65 5 
66 25 
67 N) 
68 | 5 
69 2 
70 17 
71 1l 
72 15 
73 5 
74 2 
75 18 
76 | 2 
un 5 
718 3 
79 5 
s0 29 
s1 | 7 


norske Vidensk.-Akad. Oslo, I 


29 (1948) 31, 60, 


79, 81, 90, 95; E. S. LARSEn, J. IRvINnG, F. A. GONYER and E. S. LARSEN, Amer. 
Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 12 
(1932) 432; A. RrTTMAnNNn, Z. Vulkanologie, Ergänz.-B. 6 (1930) 208; St. GHIKA- 
Bupestı, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 11 (1931) 12. 


Mineralogist 23 (1938) 227; G. 


PATLIUG}, 


11% 


Table 5. Frequency of occurrence of various compositions of plagioclase as 
estimated from the literature? 
Ranges of composition, averages, norms, and estimated compositions are not 
ineluded in the table. Only deep-seated igneous and metamorphic rocks are 
included. Pegmatites are not listed. Total examples 788. 


Fre- 


Fre- Fre- e x Fre- 
Auı% quency oe queney An quencey An% quency 

10 18 28 6 46 10 64 8 
11 4 29 8 47 6 65 12 
12 Ey 30 32 48 21 66 7 
13 Dig 3l 9 49 14 67 4 
14... 13 Be 19 50 31 68 0 
15 IN De 33 19 5l 16 69 1 
16 14 34 11 52 15 70 4 
17 10 35 18 53 13 Zu 1 
18 13 36 Ta 54 14 Ta 2 
19 6 37 9 55 11 73 I 
20 37 38 26 56 9 74 2 
21 3 39 5: 57 8 75 4 
22 14 40 37 58 3 76 54 
23 13 41 13 59 7 77 0 
24 19 42 12 60 9 78 N) 
25 26 43 16 61 11 79 1 
26 19 44 9 62 8 80 1 
27 6 45 23 63 1 sl 0 


»T,F.W. Barth and P. HoLmsen, Skr. norske Vidensk.-Akad. Oslo, I. 
Mat.-naturvidensk. Kl. 18 (1939) 64 pp; M. P. Bırrınas, Geol. Soc. America 
Bull. 48 (1937) 463; 52 (1941) 863; M. P. Bıruıngs and N. B. Keevıt, Geol. Soc. 
America Bull. 57 (1946) 797; A. F. BuppınGTon, Geol. Soc. America Mem. 7 
(1939) 354 pp.; G. W. DEVOoRE, J. Geology 63 (1955) 159; R. C. Emmons, 
Editor, Geol. Soc. America Mem. 52 (1953) 44; P. EskoLA, Amer. J. Sci. 
Bowen Volume (1952) 133; M. T. HeALn, Geol. Soc. America Bull. 61 (1950) 43; 
F.C. Krüger, Geol. Soc. America Bull. 57 (1946) 161; E. S. LARSEN, Geol. Soc. 
America Mem. 29 (1948) 182 pp.; E. S. LArsen and W.M. Draısın, Internat. 
Geol. Congress Rept. 18th Session Pt. 2 (1948) 66; G. E. Moor, Geol. Soc. 
America Bull. 60 (1949) 1613; H. RAMBERG, J. Geology 57 (1949) 18; H. H. 
READ, Quart. J. Geol. Soc. London 91 (1935) 591; J. Sertsaarı, Bull. Commiss. 
gsol. Finlande No. 153 (1951) 114pp.; A. SIMONEN and K. J. NEUvVonen, Bull. 
Commiss. geol. Finlande No. 140 (1947) 247; C. E. TıLvey, Bull. Commiss. 
geol. Finlande No. 140 (1947) 97; L. R. WAGER and W. A. DeEr, Medd. om 
Gronland 105 (1939) 335pp.; J. Weiss, Geol. Soc. America Bull. 60 (1949) 1689; 
©. R. Wırvıams and M. P. Bıruınas, Geol. Soc. America Bull. 49 (1938) 1011; 
W.O. WiELıAamson, Quart. J. Geol. Soc. London 91 (1935) 382; K. Yacı, Geol. 
Soc. America Bull. 64 (1953) 769. 
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from the literature. The survey of the literature is very incomplete but 
it is felt that a representative sample is present. Unfortunately, the 
plus or minus 2—3 per cent error involved in the optical methods of 
anorthite determination is greater than the compositional difference 
between most of the short-chained compositions. Furthermore, certain 
compositions are not reported because they contain a fraction in their 
extincetion angles which cannot be measured or they are close to an- 
other composition; for example, An 29 would be reported as An 30. 
With the uncertainties in the reporting of composition and with the in- 
herent error in the determination, it isimpossible to definitely correlate 
the short-chained compositions with frequency of oceurrence with any 
statistical significance. However, in general, the compositions near or 
at An 33, An 43, An 50, An 57, An 60, An 66, and An 75 arerelatively 
more abundant than the adjacent compositions. The character of the 
data in tables 4 and 5 prevents any more detailed interpretation. 
Perhaps more significant are the compositional breaks between ad- 
jacent plagioclase zones in the same crystal. From the literature”; ®, the 
oscillatory-zoned plagioclases most often seem to involve An 50 with 
An 60, An 43 with An 50, An 60 with An 66, An 66 with An 75 and 
several examples of An 34 with An 50, An 43 with An 60 and An 50 
with An 66. These abrupt and marked changes in composition, rather 
than gradual and progressive changes, and the frequency of the short- 
chained compositions involved might well represent the crystallization 
of two bracketing, short-chained, easily-ordered compositions in place 
of the long-chained, largely-disordered single solid-solution. 


Compositional Relationships in Two-Plagioclase Rocks 


Granulation and recrystallization in many anorthosite masses often 
result in the formation of two plagioclases in the rock. Table 6 lists the 
compositions of these coexisting plagioclases determined by spectro- 
graphic analyses. This method is also subject to a plus or minus two 
per cent error for the An content. Again, in general, the compositions 
An 43 with An 50 and An 50 with An 60 seem to be the most common 
combinations. In addition, the combinations An 56 or 57 with An 50 
and An 56 with An 60 seem to be common. This may well represent an 
unmixing phenomenon under conditions of shearing stress. It is 
interesting to note that where the original composition is apparently 
close to one of the short-chained compositions, there is no measurable 
change in composition during recrystallization. It is coneluded that the 


recrystallization present in the anorthosites produced a greater degree 
of order in the Al and Si positions in the erystal by unmixing into the 
short-chained, easily-ordered compounds. 


Table 6. A list of coexisting plagioclases from anorthosite. T’he anorthite content 
was determined spectrographically 


All specimens are from the Laramie Range, Wyoming anorthosite area except 
numbers 2301, 5640, and 5651 which are from the Adirondack anorthosite area. 
The core samples are the bluish gray plagioclases in the rock and the border 
samples are the white to light gray plagioclases in the same rock. The border 
plagioclases are distinct individual grains or aggregates of grains which often 
surround an intergrow with the core plagioclases. Compositional breaks, 
where present, between the two plagioclases are sharp. Field and thin section 
studies strongly correlate the border grains with granulation and recry- 
stallization of the rock. Fragments from three or four different core grains 
were ground together for the core analysis and similarly for the border 
analysis. Error in the anorthite content is plus or minus two per cent An. 


Speeimen An% An% Specimen | An% An% 
number core border number | core border 
7-1723 43 43 Tr 6-1 iii 51 
T-168 43 44 5640 | a ER. 
7-23-1 43 49 5651 Rn 
T-69 44 46 5-45-10 |, 52 44 
IM-782 45 40 Tr 23-8 uS 36 

| 

Tr 1-18 48 35 Tr 16-7 lunt58 50 
WR-12 48 43 Tr 5-27 53 52 
2301 48 45 Tr 3-26 54 58 
T-69 A 48 45 S-122 56 51 
6-24-54 49 49 S-192 56 | 8 
6-24-59 © 49 61 Tr 15-6 56 59 
WR-27 50 53 Tr 17-18 56 59 
6-24-88 50 49 Tr 23-3 59 59 
8-20-1 DI. 0007 Tr 17-11 60 53 
IM-371 DL. 7 WPrEEEn 6-24-127° | 60 48 
IM-100 Sn NR 


Ordering and Optical Properties 


GOLDSMITH and Laves!® have found that all intermediate states 
between Al—si ordered trielinie mierocline and Al—Si disordered mono- 


1" J. R. GoLDSMITH and F. Laves, Geochim. cosmochim. Acta [London] 6 
(1954) 100. 
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elinie sanidine exist innature. Furthermore, they found variationsin the 
degree of Al—Si order within a single crystal. Variation in extinetion 
angles and 2V between different portions of a crystal and between 
different erystals of the same composition are expected and have been 
described!" !!. Similarly, the easily ordered plagioclase compositions 
might show a variation in the degree of Ali order between different 
erystals of the same composition, between different twin lamellae, and 
between different domains in the same crystal. The differences in 
Al—Si order might also have an effect on certain optical properties. 
Single-erystal X-ray work will have to be done before the variation 
in Al-Si order in plagioclase can be definitely established. In the 
absence of the X-ray evidence, the optical data quoted in CRuUMP and 
KErner!? are suggestive. Their specimens (numbers 6, 14, 15, and 17) 
which fall close to the easily-ordered compositions An 33.3, An 50.0, 
An 60.0, An 66.6 show a wider scatter in plots of face poles, extinetion 
angles, and 2V than do the compositions intermediate to the easily 
ordered compositions. 

If the ordering energy of An 33.3, An 50.0, An 60.0, An 66.6 and 
An 75 is equal to or less than the ordering energy of albite, it would 
be expected that these easily-ordered compositions would have a 
wider scatter of points for extinction angles, face poles, and 2V than 
the difficultly-ordered compositions. If the ordering energy for the 
easily-ordered compositions is greater than albite, there should be a 
smaller scattering of the points than for the difficultly-ordered com- 
positions because they should be more completely ordered. Logically, 
the ordering energy should be less for the plagioclases than for albite. 
The easily ordered-compositions can erystallize with more initial order 
and have fewer unfavorable bonds when formed than albite. The 
energy model also predicts that albite has the highest ordering energy. 
It is tentatively concluded that the variation in ordering might explain 
the variation in the optical properties found in single erystals, between 
different twin lamellae and between different erystals in the same rock. 
The variation in extinetion angles in the Crump and KErner study 
are roughly between the limits of values observed in the high and low 
temperatures plagioclases !?. 


11 U. CHAISSoN, J. Geology 58 (1950) 540. 

12 R.C. Emmons, Editor, Geol. Soc. America Mem. 52 (1953) 23. 

13 A. KÖHLER, Mineralog. petrogr. Mitt. 53 (1941) 159; H. TertscH, Mine- 
ralog. petrogr. Mitt. 53 (1941) 50; 54 (1942) 194—224. Also Neues Jb. Mineral., 
Mh. 1944, 250, 274. 


Tkis coneluded on the basis of a energy changes th keins 


positions albite, An 33.3, An 43.0, An 50.0, An 57.2, An Pt A r 


2 


An 75.0, An 80.0, An 83.3 and anorthite are the most easily ordered 


and initially erystallize with the largest amount of short-range order 


of all the plagioclases. An 33.3 and anorthite are interpreted as unique 


compounds in the plagioclase series. Plagioclase cerystallization is 


pietured in terms of relative numbers of high energy bonds that can 


be formed at the time of erystal growth. Compositions that can 
erystallize from relatively small simple units can form more high 
energy bonds than can more complicated growth units. Some plagio- 
clase zoning, unmixing, frequency of compositional occurrence, 
variation in optical properties, and the coexistence of two plagioclases 
are tentatively correlated with the predicted easily-ordered com- 
positions. - 
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Untersuchungen zur Epitaxie 


Von ERNST BAUER 


Mit 23 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 26. November 1955) 


Das epitaxiale Wachstum von LiF, NaF, CaF,, BaF, und MgF, auf NaCl- 
und Glimmer-Spaltflächen wird elektronenmikroskopisch (im Abdruckverfahren 
und in direkter Durchstrahlung der abgelösten epitaxial gewachsenen Schichten) 
und mit Elektronenbeugung (in Reflexion und Durchstrahlung) untersucht. Die 
Kondensation der Schichten erfolgt durch Aufdampfen im Hochvakuum; dabei 
wird die Unterlagentemperatur und der Bedampfungswinkel geändert. Die 
Schichtstruktur ist von beiden Parametern abhängig. Die Untersuchungen 
bestätigen zum Teil bereits bekannte, durch Elektronenbeugung gewonnene 
Ergebnisse, liefern jedoch durch Kombination mit der Elektronenmikroskopie 
umfangreiches neues Beobachtungsmaterial. Die Ergebnisse werden vom Stand- 
punkt der Keimbildungstheorie aus diskutiert, wodurch eine zwanglose Deutung 
der qualitativen Erscheinungen beim epitaxialen Wachstum möglich ist; quanti- 
tative Aussagen erlaubt die Theorie heute noch nicht. Eigene Beobachtungen 
geben Hinweise für notwendige Erweiterungen der theoretischen Ansätze. Ab- 
schließend wird der Verlust der epitaxialen Orientierung mit zunehmender 
Schichtdicke diskutiert. 


$ 1. Einleitung 


Die Epitaxie oder das orientierte Aufwachsen von Kristallen war 
schon Gegenstand zahlreicher Untersuchungen! » 3. Die Kristall- 
abscheidung erfolgte dabei meist aus der Lösung, daneben (zum ersten- 
mal wohl durch StLoAT und MEnzıes?) durch Aufdampfung im Hoch- 
vakuum, elektrolytisch, aus der Schmelze, durch Oberflächenreak- 
tionen usw. Zur Untersuchung wurden vorwiegend lichtmikroskopische 
Methoden herangezogen, daneben auch Elektronenbeugungsunter- 
suchungen (zum erstenmal wohl durch FARNSWORTH? und LASSEN®) 


ı A. NEUHAUS, Fortschr. Mineralog. 29/30 (1952) 136. 

2 J.. H. VAN DER MERWE, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 201. 

3 H. SEIFERT, in GOMER und SMITH, Structure and Properties of Solid 
Surfaces, Chicago 1953, S. 318. 

4 L. SLoat und A. W.C. Mexziıss, J. physic. Chem. 35/2 (1931) 2005. 

5 H. E. FARNSWORTH, Physic. Rev. 43 (1933) 900. 

6 H. Lassen, Physik. Z. 35 (1934) 172. 
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und schließlich röntgenographische’?. Letztere sind nur bei Dicken der 
orientiert aufgewachsenen Schichten von mindestens 0,1 u möglich. 
Lichtmikroskopische Untersuchungen sind nur dann direkt möglich, 
wenn die seitlichen Lineardimensionen der epitaxial aufgewachsenen 
Kristalle in der Größenordnung 1 und darüber liegen, indirekte 
liehtmikroskopische Untersuchungen (z. B. die Alizarinmethode von 
NeunHAus!) setzen zusätzliche Kenntnisse voraus (z. B. die Kenntnis 
der Orientierung von Alizarin auf den aufgewachsenen Kristallen) und 
liefern nur die vorherrschende Orientierung in einer epitaxial ge- 
wachsenen Schicht. Im Gegensatz dazu erlauben Elektronenbeugungs- 
untersuchungen eine Analyse der Orientierung der epitaxial gewach- 
senen Schichten bis zu 1 ma Dicke herab sowie bis zu Kristallgrößen 
von der gleichen Größenordnung. Darüber hinaus sind Schlüsse auf 
die Kristallform und Kristallgröße möglich. 

In viel stärkerem Maße noch eignet sich hierzu die Elektronen- 
mikroskopie, die jedoch bisher noch wenig zum Studium der Epitaxie 
herangezogen wurde. Da die Reflexionselektronenmikroskope ein zu 
geringes Auflösungsvermögen besitzen, eignen sich hierfür besser 
Durchstrahlungselektronenmikroskope, mit denen heute teilweise ein 
Auflösungsvermögen von 0,5 bis 1 mu zu erreichen ist. Die orientiert 
aufgewachsenen Schichten können zur Untersuchung entweder von der 
Unterlage abgelöst werden (direkte Durchstrahlung der Schicht, auf 
Schichtdicken unter einigen 10 bis 100 mu beschränkt) oder es kann 
ein Abdruck von ihnen hergestellt werden (Durchstrahlung des Ab- 
drucks); da die heute bekannten Abdruckverfahren nur ein Auflösungs- 
vermögen von etwa d mu haben, sind in letzterem Falle die Aussage- 
möglichkeiten durch das Abdruckverfahren beschränkt. Trotzdem ist es 
möglich, mit dem Elektronenmikroskop fast bis zu denselben kleinen 
Dimensionen vorzustoßen wie mit der Elektronenbeugung, so daß die 
Elektronenmikroskopie eine wertvolle Ergänzung der Elektronen- 
beugung darstellt, insbesondere was die Verteilung der Kriställchen, 
ihre Form und ihre Größe anbetrifft. 

Ziel der vorliegenden Untersuchungen ist, Elektronenmikroskopie 
und Blektronenbeugung zu kombinieren und mit ihnen das orientierte 
Aufwachsen einer speziellen Stoffgruppe zu untersuchen. Die Kristall- 
abscheidung erfolgt durch Aufdampfung im Hochvakuum. Dabei 
werden neben der Art der Unterlage folgende Parameter geändert: 
Unterlagentemperatur 7’ zwischen Zimmertemperatur und etwa 500°C, 


’ T. N. Ruopıs, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 215. 
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Bedampfungswinkel £ (Winkel zwischen Unterlagennormale und 
Bedampfungsrichtung) zwischen 0° und 75° © und die Schichtdicke d 
zwischen einigen 10 und einigen 100 mu. Die Aufdampfgeschwindigkeit 
v (Schichtdickenzunahme pro Zeiteinheit) wurde soweit als möglich 
konstant gehalten und lag in der Größenordnung 1 mu/sec. Als Unter- 
lagen dienten frische NaCl- und Glimmerspaltflächen, die vor der 
Bedampfung bis etwa 600° C erhitzt wurden. Ausführliche Angaben 
über Herstellung und Untersuchung der Schichten finden sich an 
anderer Stelle®. 


$ 2. Untersuchungsergebnisse 
A. NaCl-Spaltflächen 
1. iF 


LiF wächst schon bei Zimmertemperatur in fast einkristalliner 
Orientierung (Zweifachorientierung) auf: die Würfelfläche liegt parallel 


Abb.1. KF/NaCl, d=200Ä, 
I=202C,5B —02; Abb. 2. LiF/Na0l,d = 50Ä,T = 380° C, 
Durchstrahlungsbeugungsbild ß = 0°; Abdruckaufnahme, 30000:1 


zur NaCl-Spaltfläche, die Würfelkante mit Verwacklungen bis zu 
+ 3° parallel zur NaCl-Würfelkante (siehe Abb. 1). Eine etwa 200 Ä 
dicke Schicht ist aus durchschnittlich 300 Ä großen Quadern auf- 
gebaut, die weitgehend zusammengewachsen sind, so daß abhängig 
vom Bedampfungswinkel eine mehr oder weniger zusammenhängende 
Schicht entsteht. Bei Schichtdicken über etwa 300 Ä Dicke wächst die 


® E, Baunn, Z. Kristallogr. 107 (1956) 72. 
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Schicht nicht mehr in der erwähnten Orientierung weiter (siehe $ 2C). 

_ Ganz anders wächst LiF bei Temperaturen um 400° C auf?. Zwar liegt 
die Würfelebene nach wie vor parallel zur NaCI-Spaltfläche und die 
Würfelkanten parallel zueinander, doch ist die Orientierung jetzt 
streng einkristallin (siehe Abb. 2 in?) und zeigt neben der erwähnten 
Orientierung noch einige, wenn auch schwächere weitere Komponenten. 
Insgesamt treten folgende Einkristallorientierungen auf: 


1. sehr stark (100)-ZiF//(100)-NaC! und [001]-ZiF//[001]-NaCl 
2. stark (110)-LiF//(100)-NaCl und [001]-ZiF//[O11]-NaCl 
3. schwach (100)-LiF//(100)-NaCl und [001]-ZiF//[011]-NaCl 
4. sehr schwach (110)-LiF//(100)-NaC? und [001]-LiF//[001]-NaCl 


y 
Abb. 3. LiF/Na0l, d=1500Ä, T = 420°C, ß = 45°; 
Abdruckaufnahme, 30000: 1 


Der Anteil der 3 Nebenorientierungen an der Gesamtschicht hängt 
stark vom Bedampfungswinkel ab: Bei niedrigen Bedampfungswin- 
keln ist nur wenig (110)-Orientierung vorhanden, bei hohen Bedamp- 
fungswinkeln viel. Die Größe der Kriställchen hängt ebenfalls vom 
Bedampfungswinkel ab (vgl. Abb. 2 und 3), außerdem sehr stark von 
der Aufdampfgeschwindigkeit. Hinsichtlich der Form der Kriställchen 
ist bemerkenswert, daß die (100)-orientierten Kristalle stets flache 
quadratische Prismen bilden, die (110)-orientierten Kristalle stets mehr 
oder weniger stark in ihrer [001]-Richtung verlängert sind (siehe 
Abb. 4). Das Wachstum von letzteren erfolgt an Stufen oder Lamellen 
parallel zu den [100]- bzw. [O11]-Richtungen, zum Teil gleichzeitig in 


° Vgl. hierzu auch Abb. 1 bis 4 in Fußnote®, 


en 
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beiden Richtungen; die Kristalle sind jedoch stets von {100}-Flächen 
begrenzt. Die Schichtdicken, oberhalb derer die Kristalle in den er- 
wähnten Orientierungen nichtmehr weiterwachsen, liegen in der Größen- 
ordnung 1000 Ä und hängen stark von der Aufdampfgeschwindigkeit 
und vom Bedampfungswinkel ab (siehe $ 20). 


2. NaF 


NaF wächst wie LiF bereits bei Zimmertemperatur in fast ein- 
kristalliner Orientierung auf; wie weit die Abweichungen von der 
streng einkristallinen Orientierung sind, wurde jedoch nicht unter- 
sucht. Bei Temperaturen um 450-500°C kommt zu dieser Orien- 


a ee LE, BED 
1 Zu 
Abb. 4. LiF/NaCl,d = 1500, T = 420°C,ß = 0°; 
Abdruckaufnahme, 30000:1 


tierung ((100)-NaF//(100)-NaCl und [001]-NaF//[001]-NaCl) noch 
eine mit (110)-NaF//(100)-NaCl und [001]-NaF//[011]-NaC!, deren 
Stärke mit dem Bedampfungswinkel zunimmt (bei senkrechter Be- 
dampfung wurde sie nicht beobachtet). Weitere Orientierungen waren 
nicht festzustellen. Die Orientierung ist in keinem Fall streng ein- 
kristallin, die Kriställchen sind bis zu + 2° gegeneinander verwackelt. 
Dies dürfte an der bereits merklichen Verdampfung der Unterlage 
liegen. Die Dicke der epitaxial gewachsenen Schicht liegt bei 450° bis 
500° C in der Größenordnung 1000 Ä und hängt stark von der Auf- 
dampfgeschwindigkeit und vom Bedampfungswinkel ab. Dasselbe gilt 
für die Größe der Kriställchen, die zwischen einigen 100 und einigen 
1000 Ä liegt. Dicke zusammenhängende NaF-Schichten blättern bei 
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Abkühlung auf Zimmertemperatur häufig von der Unterlage ab, da 
NaF und Na0l verschiedene Ausdehnungskoeffizienten haben. 


3.CaF, 


CaF, schlägt sich bei Zimmertemperatur wie LiF nieder, die Würfel- 
kanten sind jedoch bis zu + 6° gegen die NaCl-Würfelkanten ver- 
wackelt. Diese Anfangsorientierung geht nach weniger als 100 Ä Dicke 
verloren (siehe $ 2C). Die Kristallgröße liegt in der Größenordnung des 


= IR, en NZ 
3 Ih 2 
HE EICH, Se 
ER BEE % 


Abb. 6. CaF,/NaCl, d=300Ä, 
Abb. 5. CaF,/NaCl, d = 3000 A, T = 400°C, 174106 
ß = 45°; Abdruckaufnahme, 30000: 1 Durchstrahlungsbeugungsbild 


Auflösungsvermögens, so daß die Form der Kristalle nicht bestimmbar 
ist. Letzteres gilt auch für die bei hohen Temperaturen (350° bis 500° ©) 
aufgedampften Schichten. Zwar beträgt hier die Teilchengröße durch- 
schnittlich 200 Ä, doch läßt sich nicht eindeutig feststellen, ob die im 
Abdruck meist quadratisch erscheinenden Kriställchen von {100}- oder 
{110}-Flächen begrenzt sind. Mit zunehmender Schichtdicke wachsen 
diese Kriställchen zu durchschnittlich 200 Ä breiten und bis zu 3000 Ä 
langen, zueinander senkrecht stehenden Streifen zusammen (siehe 
Abb. 5). Eine eindeutige Bestimmung des Kristallhabitus ist auch mit 
Beugungsuntersuchungen nicht möglich. Zwar ist in Reflexion eine 
Verlängerung der Reflexe in Richtung der Schattenkanten beobachtbar 
— was auf eine Begrenzung parallel zur Unterlage durch (100)-Flächen 
schließen läßt — doch können diese auch durch Aufladungen hervor- 
gerufen sein. In Durchstrahlung zeigen die Reflexe Stacheln in den 
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[011]- und [001]-Richtungen, woraus eine Kristallbegrenzung durch 
{110}- und {100}-Flächen zu folgern ist. Aus den Beugungsaufnahmen 
(siehe Abb. 6) ist zu ersehen, daß neben der oben erwähnten Orien- 
tierung noch einige weitere auftreten. Insgesamt werden folgende 
Orientierungen beobachtet: 


1. (100)-CaF,//(100)-NaCl und [001]-CaF,//[001]-NaQ!l 
2. (100)-CaF,//(100)-NaCl und [001]-CaF,//[O11]-NaCl 
3. (110)-CaF,//(100)-NaCl und [001]-CaF,//[011]-NaCl 
4. (111)-CaF,//(100)-NaCl und [110]-CaF,//[011]-NaC1 
5. Beliebige Orientierung. 


Ob die Nebenorientierungen direkt auf der Unterlage oder erst auf 
der CaF,-Anfangsschicht aufgewachsen waren, konnte nicht eindeutig 
entschieden werden (siehe $ 2C). Bei senkrechter Bedampfung tritt 
fast nur die Hauptorientierung (1.) auf, mit zunehmendem Bedamp- 
fungswinkel werden die Nebenorientierungen stärker. Die Dicke, bis 
zu der die Schicht einkristallin wächst, liegt um 400° C in der Größen- 
ordnung 1000 Ä und hängt stark vom Bedampfungswinkel ab, dagegen 
nur wenig von der Aufdampfgeschwindigkeit. Beim Abkühlen auf 
Zimmertemperatur blättern die Schichten meist ab (Ausdehnungs- 
koeffizient). Das Wachstum von CaF, auf NaOl bedarf noch einer ein- 
gehenderen Untersuchung. 

Gelegentlich wurde CaF, auch auf LiF-Spaltflächen aufgedampft. 
Das Reflexionsbeugungsbild zeigt im wesentlichen eine Einkristall- 
orientierung mit (100)-CaF,//(100)-LiF und [001 ]-CaF,//[001]-LiF, da- 
neben eine schwache, mit zunehmendem Bedampfungswinkel stärker 
werdende, um 45° dagegen verdrehte (100)-Einkristallorientierung, so- 
wie bei senkrechter Bedampfung starke, noch ungeklärte Zusatz- 
punkte. Im elektronenmikroskopischen Abdruck (Abb.7) ist der 
{100}-Habitus der Kristalle zu erkennen, auf den auch aus dem Bre- 
chungseffekt im Beugungsbild zu schließen ist. 


4. BaF, 


BaF, wächst bei Zimmertemperatur in derselben Zweifachorien- 
tierung auf wie CaF,, der Orientierungsgrad wurde jedoch nicht unter- 
sucht. Bei hohen Temperaturen (450° bis 500° C) aufgedampfte Schich- 
ten wachsen ebenfalls in kantenparalleler (100)-Einkristallorientierung 
auf. Bei dieken Schichten (d = 4000 Ä) ist daneben in Reflexion noch 
eine Orientierung mit (111)-BaF,//(100)-NaCl und [110]-BaF,//[o11]- 
NaCl zu beobachten, doch wachsen die so orientierten Kriställchen 
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wahrscheinlich nicht auf der Unterlage, sondern auf der BaF,-An- 
fangsschicht auf (siehe $2A 3 und $ 20). 

Auf Grund des starken Brechungseffektes ist auf eine Begrenzung 
derKriställchen parallel zur Unterlage durch (100)-Flächen zu schließen. 
Gelegentlich werden in 
Reflexion abgeblätterte 
Schichtstückedurchstrahlt 
(Ausdehnungskoeffizient!), 
deren schöne Einkristall- 
reflexe starke Stacheln in 
den [001]-Riehtungen und 
schwächere in den [Ol1]- 
Richtungen zeigen; daraus 
ist zu folgern, daß die Sei- 
tenflächen der Kriställchen 
vorwiegend von {100}-Flä- 
chen und daneben von 
{110}-Flächen gebildet wer- 
den. Dies wird durch die 


Abb. 7. CaF,/LiF, d=90Ä, T = 480° C, Ä : 
Be 0 Atdruckäumame Sonn elektronenmikroskopischen 


Untersuchungen bestätigt, 
aus denen sich ferner die durchschnittliche Kantenlänge der prisma- 
tischen Kriställchen (häufig mit durch {110}-Flächen abgestumpften 
Kanten) zu 1500 Ä ergibt. Die Dicke 
der einkristallinen Schicht liegt bei 
450° bis 500° C wieder in der Größen- 
ordnung 1000 A und hängt stark vom 
Bedampfungswinkel ab. 


5. MgF, 


Das tetragonale MgF, konden- 
siert bei Zimmertemperatur in be- 
liebiger Orientierung; aus den brei- 
ten Beugungsringen ist auf sehr 
kleine Kriställchen zu schließen 
(Größenordnung 10 A). Bei 400° C 
dagegen wächst MgF, vorwiegend 
Abb. 8. MgF,/Na0l, d = 300 A, in komplizierter Einkristallorien- 

m — 420° C, tierung auf, daneben ist beliebige 
Durchstrahlungsbeugungsbild Orientierung zu beobachten. Abb. 8 


- 
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zeigt das Durchstrahlungsbeugungsbild einer 300 Ä dieken Schicht. 
Aus ihm und aus den Reflexionsuntersuchungen konnte eine Orien- 
tierung mit (110)-MgF,//(100)-NaCl und [001]-MgF,//[001]-NaCl 
sichergestellt werden; zur Bestimmung der übrigen Orientierungen sind 
eingehendere Untersuchungen notwendig. Die Kristallgröße liegt nach 
elektronenmikroskopischen Untersuchungen bei einigen 100 Ä. Die 
Kristalle sind meist rechteckig oder quadratisch begrenzt, häufig auch 
längliche Gebilde. 


B. Glimmerspaltflächen 
1. LiF 


Das Wachstum von LiF auf Glimmer erfolgt bereits bei Zimmer- 
temperatur in einkristalliner Orientierung mit (111)-ZiF//(001)-Glim- 
mer und [110]-ZiF//[010]-Glimmer (Abb. 9a, jedoch nur eine der 
beiden Stellungen). Die Teilchengröße liegt in der Größenordnung 
100 Ä. 

Bei hohen Temperaturen (um 400° C und höher) zeigt das Refle- 
xionsbeugungsbild neben dieser (111)-Orientierung noch eine um 30° 


[010] 


[100] 


a 


c) d) 
Abb. 9. Orientierung von kubischen Kristallen auf Glimmerspaltflächen 


a (111) // (001), [110] // [010] 

b (111) // (001), [110] // [100] | | 

c (100) // (001), [011] // [010] und parallel zu den übrigen gleichwertigen 
d (100) // (001), [011]// [100] ) Achsen 


2. Kristallogr. Bd. 107 
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dagegen verdrehte (111)-Einkristallorientierung (Abb. 9b) sowie drei 
(100)-Einkristallorientierungen (Abb. 9c). Der Anteil der (111)- und 
(100)-Orientierungen hängt stark vom Bedampfungswinkel ab, wäh- 
rend eine klare Temperaturabhängigkeit innerhalb des untersuchten 
Bereiches von 380° bis 500° C nicht festgestellt werden konnte. Bei 
niedrigen Bedampfungswinkeln tritt die (111)-,,‚Grundorientierung“ 

(9a) in beiden Stellungen auf, die Pyramiden sind z. B. bei 400 Ä 
Schichtdicke und T = 400° © durchschnittlich 500 Ä groß, die (100)- 

Orientierung ist etwas schwächer (durchschnittlich 1000 Ä Kanten- 
länge). Beischräger Bedampfung verschwindet eine der beiden Stellun- 
gen, der Anteil der (100)-Einkristallorientierungen wirdgrößer. Beihohen 
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Abb. 10. LiF/Glimmer, d = 50Ä, T = 440° C, ß=15°; 
Abdruckaufnahme, 30000: 1 


Bedampfungswinkeln herrscht die (100)-Orientierung vor, die Größe der 
Kriställchen ist sehr unterschiedlich (200 bis 800 Ä). Bei höheren 
Schichtdicken und Temperaturen verschwindet der Anteil der (111)- 
Orientierungen ebenso. Die entsprechenden durchschnittlichen Kristall- 
größen sind bei d = 800 A und 7 = 500° € für 8 — 15°: (111)-Orien- 
tierung 1500 A, (100)-Orientierung 2000 Ä; ß = 45°: 1000 Ä bzw. 
1500 A; 8 = 75°: 600 Ä bzw. 1200 Ä. Es ist also eine klare Abnahme 
der Teilchengröße mit dem Bedampfungswinkel zu erkennen. Bei 
Schichtdicken über 1000 Ä liegen die Kristalldimensionen im all- 
gemeinen zwischen 1000 A und 2000 Ä. Die Abb. 10 und 11 zeigen 
Abdruckbilder von solchen ZLiF-Schichten; in ersterer (8 = 15°) 
herrscht eine (111)-Orientierung vor, in letzterer (ß = 45°) die (100)- 
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Orientierungen. Die Kriställchen zeigen im allgemeinen {100}-Habitus; 
bei den Schichten mit (100)-Orientierung hat dieser einen starken 
Brechungseffekt zur Folge (siehe Abb. 12). 


Abb. 12. LZiF/Glimmer, 


Abb. 11. LiF/Glimmer, d = 800 Ä, T = 500°C, d=80Ä, T = 500°; 
ß = 75°; Abdruckaufnahme, 30000: 1 Reflexionsbeugungsbild 
2. NaF 


NaF wächst bei Zimmertemperatur in stark ausgeprägter (111)- 
Orientierung auf, die im Reflexionsbeugungsbild zu scharfen Punkten 
führt (siehe Abb. 13). Die Intensitätsschwankungen beim Verdrehen 
des Objekts gegen den Elektronenstrahl 
zeigen, daß es sich um zwei (111)-Zwei- 
fachorientierungen handelt, und zwar 
um eine starke mit [110]-NaF//[100]- 
Glimmer und eine schwache mit [110]- 
NaF//[010]-Glimmer (Abb. 9b bzw. 
9a). Der Schwankungsbereich der 
beiden Orientierungen ist so groß, dab 
leieht der Eindruck einer (111)-Einfach- 
orientierung senkrecht zur Unterlage 
entstehen kann. Neben der (111)-Orien- 
tierung ist noch eine (100)- und eine 


(110)-Orientierung parallel zur Unter- ES Narlelimer 
lage zu erkennen; genauere Untersu- d 2504, 7=20° 0; 
chungen über die Art der Orientierung Reflexionsbeugungsbild 
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(Einfachorientierung oder Zweifachorientierung oder Einkristall- 
orientierung) wurden nicht angestellt. Das letztere gilt auch für 
die bei hohen Temperaturen (400° bis 500°C) beobachteten (111)- 
und (110)-Orientierungen. Die Art der (100)-Orientierung bei hoher 
Temperatur konnte dagegen durch Beugungsuntersuchungen mit 
Sicherheit bestimmt werden; es handelt sich bei ihr um drei Ein- 
kristallorientierungen, wie sie Abb. 9d schematisch darstellt. Die Größe 
der von Würfelflächen begrenzten Kriställchen liegt bei d — 400 Ä und 
t = 500° C um 400 Ä. 
3.CaF, 


Die bei Zimmertemperatur niedergeschlagenen (@F,-Schichten zeig- 
ten selbst in dünnster Schicht keine Einkristall- oder Zweifach- 
orientierung. Bei Temperaturen um 400° C und höher wächst CaF, 
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Abb. 14. CaF,/Glimmer, OH ee 
d = 3000A, T = 460° ©; Abb.15. CaF,/Glimmer,d—900A, T—480°C, 
Reflexionsbeugungsbild ß = 0°; Abdruckaufnahme, 30000:1 


vorwiegend in einkristalliner bzw. Zweifachorientierung auf, daneben 
ist auch noch beliebige Orientierung zu beobachten, deren Anteil mit 
dem Bedampfungswinkel zunimmt. Bei den Einkristallorientierungen 
handelt es sich um die in Abb. 9 schematisch dargestellten Orientie- 
rungen a, b und ce, wobei a und b in nur je einer Stellung auftreten; 
ce ist über 400° C vorherrschend (siehe Abb. 14). Abb. 15 zeigt ein 
elektronenmikroskopisches Abdruckbild einer solchen Schicht. Die 
Größe der Teilchen ergibt sich daraus zu durchschnittlich 200 Ä, 
häufig sind sie zu langen Kristallen (bis zu 1500 Ä Länge) zusammen- 
geschlossen. Die Teilchengröße hängt vom Bedampfungswinkel ab: 
bei streifender Bedampfung ist sie durchschnittlich doppelt so groß wie 
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bei senkrechter Bedampfung. Über die Teilchenform liefern weder die 
elektronenmikroskopischen Untersuchungen noch Reflexionsbeugungs- 
beobachtungen eindeutige Aussagen, doch ist eine vorwiegende Be- 
grenzung durch {110}-Flächen wahrscheinlich. Die Anfangsorientie- 
rung geht selbst bei den höchsten Versuchstemperaturen im allgemei- 
nen schon nach einigen 100 Ä Dicke verloren, gelegentlich sind jedoch 
(nur bei niedrigem Bedampfungswinkel) noch bei einigen 1000 Ä 
Dicke Kriställchen in dieser Orientierung zu erkennen. 


4. BaF, 


Bei Zimmertemperatur aufgedampfte Schichten liefern ein Re- 
flexionsbeugungsbild, das bei kleinen Bedampfungswinkeln eine (100)- 
Orientierung parallel zur Unterlage zeigt, mit sehr geringen Verkip- 
pungen gegen die Unterlagennormale (höchstens + 3°). Verändert 


Abb. 16. BaF,/Glimmer, d — 4000A, T=480° C, BP =0°; 
Abdruckaufnahme 30000: 1 


man das Azimut des Elektronenstrahles, so sind periodische Schwan- 
kungen der Intensitätsverteilung im Beugungsbild zu beobachten, die 
darauf schließen lassen, daß es sich bei der (100)-Orientierung um eine 
Zweifachorientierung mit [O11]-BaF,//[010]-Glimmer (und parallel zu 
den beiden gleichwertigen Achsen, Abb. 9c) mit starken azimutalen 
Schwankungen handelt. Bei hohen Bedampfungswinkeln werden diese 
Schwankungen geringer, so daß die erwähnte Zweifachorientierung 
klar zu erkennen ist. Die bei hoher Temperatur aufgedampften Schich- 
ten zeigen alle eine (111)-Einkristallorientierung von der in Abb. 9a 
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dargestellten Art; es treten beide Stellungen auf. Die Form der Reflexe 
in den Beugungsaufnahmen der senkrecht aufgedampften Schicht 
(Brechungseffekte!) weist darauf hin, daß die Schichtkriställchen durch 
{111}-, {100}- und wahrscheinlich auch durch {110}-Flächen begrenzt 
sind. Dies wird durch das elektronenmikroskopische Bild (Abb. 16) 
bestätigt, das auf der glatten, durch (111)-Flächen begrenzten Unter- 
lage dreieckige Tafeln [(111)-Begrenzung] und viele Pyramiden (durch- 
schnittliche Größe 400 Ä, {100}- bzw. {110}-Begrenzung) erkennen 
läßt. Die Dicke der in dieser Orientierung gewachsenen Schicht nimmt 
mit dem Bedampfungswinkel stark ab und liegt bei 7 = 400° C in der 
Größenordnung 1000 Ä. 


5. MgF, 


Das tetragonale MgF, wächst bei Zimmertemperatur auf Glimmer 
wie auf NaCl in beliebiger Orientierung auf und bildet sehr kleine 


Abb. 17. MgF,/Glimmer, Abb. 18. Wie Abb. 17, jedoch 
d 2000A, T = 400° G; Klektronenstrahl parallel 
Reflexionsbeugungsbild, [100]-Richtung 


Klektronenstrahl parallel 
[010]-Richtung von Glimmer 
Kriställchen (Größenordnung 10 A). Bei hoher Temperatur (um 400° ©) 
aufgedampfte Schichten zeigen in Reflexion vorwiegend eine Zwei- 
fachorientierung mit (100)-MgF,//(001)-Gimmer und [001]-MgR,/] 
[010]-Glimmer und parallel zu den beiden übrigen gleichwertigen 
Achsen. Von den verbotenen Reflexen treten nur die Reflexe 2n + 1.0.0 
auf, die Reflexe 2m.0.2n-- 1 fehlen (siehe Abb. 17 und 18, Elektronen- 
strahl parallel zur [010]- bzw. [100]-Richtung von Glimmer). Neben 
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den im [010]- und [100]-Azimut von Glimmer bei der erwähnten 
Orientierung zu erwartenden Reflexen treten noch einige weitere auf, 
die auf eine azimutale Schwankung der Orientierung von etwa + 10° 
um die Glimmerachsen schließen las- 
sen. Dies wird durch die Durchstrah- 
lungsbeugungsaufnahme bestätigt (siehe 
Abb. 19). Neben obiger Orientierung wird 
gelegentlich auch eine Einkristallorien- 
tierung mit (110)-MgF,//(001)-Glimmer 
und [001]-MgF,//[100]-Glimmer beobach- 
tet sowie einige weitere Einkristall- bzw. 
Zweifachorientierungen, die noch nicht 
bestimmt werden konnten ; daneben tritt 
im allgemeinen noch beliebige Orientie- 
rung auf. Die Teilchengröße liegt nach 
elektronenmikroskopischen Untersuchun- 


: 2 3 i Abb. 19. MgF,/Glimmer, 
gen bei etwa 100 bis 500 A, die Teil 4 _ 1000 Ä, T = 400° 0; 


chenform war nicht bestimmbar. Durchstrahlungsbeugungsbild 


C. Der Verlust der Anfangsorientierung 


Wie oben schon mehrmals erwähnt, wachsen von einer bestimmten, 
von der Schichtsubstanz, der Unterlage und den Herstellungsbedin- 
gungen abhängigen Schichtdicke ab die Kristalle nicht mehr in der 
durch die orientierte Verwachsung mit der Unterlage gegebenen Orien- 
tierung weiter. Für dieses weitere Schichtwachstum gibt es nach den 
vorliegenden Untersuchungen mehrere Möglichkeiten: orientierte Ver- 
wachsung mit der Anfangsschicht, Bildung von beliebig orientierten 
Kriställchen oder Bildung von bestimmt orientierten Kriställchen, die 
bei der gegebenen Dampfzufuhr besonders günstige Wachstumsbe- 
dingungen haben; die beiden letzteren Vorgänge können bereits auf 
der Unterlage neben der Bildung von orientierten Kriställchen erfolgen, 
was z.B. wahrscheinlich beim Wachstum von CaF, und MgF, auf 
NaCl und Glimmer bei höheren Temperaturen der Fall ist. Wir wollen 
uns hier nur mit den orientierten Aufwachsungen auf der Anfangs- 
schicht beschäftigen. Hierbei handelt es sich um Zwillingsbildung, Ver- 
wachsung von (100)- und (110)-Flächen sowie nicht sichere Verwach- 
sungen von (111)- und (100)-Flächen. 

Zwillingsbildung wird beobachtet beim Wachstum von ZıF, NaF 
und CaF, auf NaCl sowie von LiF auf Glimmer. Zwillingsebene ist 
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stets die Oktaederebene. Vermutlich tritt auch beim Wachstum von 
MgF, Zwillingsbildung auf, doch konnte sie nicht sichergestellt werden. 
Schräge Bedampfung begünstigt stets die Zwillingsbildung; bei vielen 
Aufdampfungen wurde beobachtet, daß senkrecht aufgedampfte 
Schichten keine Zwillingsbildung zeigten, jedoch schon die unter 15° 
aufgedampfte Schicht starke Zwillingsbildung aufwies. 

LiF auf NaCl: Bei Zimmertemperatur bildeten sich selten Zwil- 
linge, es trat im allgemeinen Verwachsung nach der (110)-Ebene ein 
(siehe unten). Bei höheren Temperaturen, z. B. 200° C, ist jedoch starke 


re ee Abb. 21. CaF,/NaCl, 


Abb.20. LiF/Glimmer, d—= 2000 Ä, T=470°C, d.= 300 A; T = 23087; 
ß = 15°; Abdruckaufnahme 30000: 1 Durchstrahlungsbeugungsbild 


Zwillingsbildung zu beobachten, die um 400° C wieder abnimmt und 
bei 420° © nur noch schwach ausgeprägt ist. 

LiF auf. Glimmer: Hier tritt Zwillingsbildung mit der in (100)- 
Orientierung aufgewachsenen Anfangsschicht ein, und zwar noch bei 
470° C (also weit über der von LÜDEMANN! für ZiF auf LiF angege- 
benen Zwillingstemperatur). Dies zeigt Abb. 20, wo neben den (111)- 
und (100)- orientierten Kriställchen, die aus der vorwiegend (100)- 
orientierten Schicht hervorragen, gelegentlich auch zwillingsorientierte 
Kriställchen zu erkennen sind (im Reflexionsbeugungsbild ist dies 
wesentlich besser zu sehen). 

NaF auf NaCl: Schon bei Zimmertemperatur ist neben der (110)- 
Orientierung (siehe unten) stets Zwillingsbildung zu beobachten. Sie ist 


10 H. LÜDEMANN, Z. Naturforsch. 9a (1954) 252. 
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noch bei den höchsten Versuchstemperaturen (490°C) stark ausge- 
prägt. 

CaF, auf NaCl: Während bei Zimmertemperatur nur Verwachsung 
mit der (110)-Ebene zu erkennen ist, ist bei höheren Temperaturen, 
z. B. bei 200° C, nur noch Zwillingsbildung zu beobachten, die selbst 
bei den höchsten Versuchstemperaturen (460° C) noch stark auftritt. 

Die Verwachsung von (110)- und (100)-Ebenen erfolgt in der Weise, 
daß (110)//(100) und [001]//[011] ist. Sie wurde nur bei Zimmertem- 
peratur beobachtet. Die Verwachsung ist sichergestellt für ZF und 
OaF, auf NaCl; bei NaF und BaF, auf NaCl konnte wegen der geringen 
Zahl der Aufdampfungen nicht eindeutig entschieden werden, ob die 
Aufwachsung der (110)-orientierten Kriställchen bereits auf der Unter- 
lage oder erst auf der Anfangsschicht erfolgte. Untersuchungen auf 
arteigenen Kristallen wären wünschenswert. Die Verwachsung erfolgt 
nicht einkristallin, sondern in Zweifachorientierung, d.h. die [001]- 
Richtung der (110)-orientierten Kriställchen liegt nicht genau parallel 
zur Würfelflächendiagonale, sondern ist mehr oder weniger dagegen 
verwackelt. Abb. 21 zeigt dies an einem Durchstrahlungsbeugungsbild 
einer dünnen CaF,-Schicht. Die Verwacklungen gehen z. B. bei ZiF 
bis zu + 15° (dicke Übergangsschicht), bei CaF, bis zu + 5° (dünne 
Übergangsschicht). 

Als weitere Verwachsung wurde bei BaF, und CaF, eine Verwach- 
sung von (111)- und (100)-Ebenen beobachtet (siehe $2A 3, 4). Da 
auch hier nicht eindeutig entschieden werden konnte, ob die Verwach- 
sung mit der Anfangsschicht oder mit der Unterlage erfolgte, wollen 
wir nicht weiter darauf eingehen. 


$ 3. Diskussion der Ergebnisse 


Zur Diskussion sollen hier auch die Ergebnisse anderer Autoren 
herangezogen werden, soweit sie sich mit den eigenen überschneiden 
bzw. soweit sie einen Beitrag zu der im folgenden vorgeschlagenen 
Deutung liefern können. Eine kritische Analyse des gesamten vorlie- 
genden Untersuchungsmaterials zeigt: 

1. Gitteranalogien sind weder notwendige noch hinreichende Be- 
dingungen für das epitaxiale Wachstum. Daß sie nicht notwen- 
dig sind, zeigen z. B. die Untersuchungen von ScHuLz!! und 
LISGARTEN!? an ganzen Reihen von Alkalihalogeniden auf Alka- 


11 L. &@. Schuzz, Acta Crystallogr. 4 (1951) 483; 5 (1952) 130. 
12 U. D. LISGARTEN, Trans. Faraday Soc. 50 (1954) 684. 
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lihalogeniden bzw. auf Glimmer. Hinreichend sind sie deshalb 
nicht, weil bei großer Härte eines der beiden Partner trotz 
bester Übereinstimmung der Gitterebenen an der Kontakt- 
fläche keine Orientierung auftritt. 


. Gitteranalogien können jedoch Einfluß auf die Orientierungs- 


temperatur (siehe Punkt 5) und die Form der epitaxial gewach- 
senen Kristalle haben. Ein Beispiel dafür sind die langen, (110)- 
orientierten Kriställchen von LiF auf (100)-Na0l (siehe Abb. 4). 
Ihre Form ist darauf zurückzuführen, daß sich die Gitterkon- 
stanten von (110)-ZiF und (100)-NaCl in der einen Würfelflächen- 
diagonalen von NaCl stark unterscheiden, in der anderen dagegen 
fast vollkommen übereinstimmen. 


. Chemische Verwandtschaft der Verwachsungspartner kann das 


epitaxiale Wachstum erleichtern, ist jedoch keine notwendige 
Bedingung!?; bei großer Härte eines der beiden Partner oder 
beider Partner ist sie auch nicht hinreichend. 


. Bei einer bestimmten Unterlagentemperatur können stets meh- 


rere Orientierungen auftreten. Dies zeigen nicht nur die eigenen 
Untersuchungen, sondern z. B. auch die Ergebnisse von BRÜück !? 
RüÜDigEer®, SHIRAI!, CoLLINS und Hravens!” an Aufdampf- 
schichten und von LISGARTEN !? an aus der Lösung abgeschiedenen 
Schichten. Möglicherweise sind auch die von NEUHAUS! beob- 
achteten Mehrfachorientierungen, die dieser auf Temperatur- 
schwankungen zurückführte, so zu deuten. 


. Viele Substanzen wachsen erst bei erhöhter Unterlagentempera- 


tur in einkristalliner Orientierung auf. Die Orientierungstem- 
peraturen liegen um so höher, je härter die Substanzen sind 
(siehe z. B.!). 


. Die Orientierungen sind temperaturabhängig. Bei niedriger Un- 


terlagentemperatur tritt häufig nur eine Orientierungsart auf, 
bei höheren Temperaturen mehrere. 


Daraus ist zu ersehen, daß das epitaxiale Wachstum weder durch 


geometrische Betrachtungen noch durch Annahme einer chemischen 


18 M. BRANDSTÄTTER und A. MARTINEK, Naturwissenschaften 42 (1955) 369. 
14 L. BRÜCK, Ann. Physik 26 (1936) 233. 

15 OÖ. RÜDIGER, Ann. Physik 30 (1937) 505. 

ı° 8. SHeRAI, Proc. physico-math. Soc. Japan 25 (1943) 168, 633. 

" L. E. Coruins und O. 8. Heavens, Proc. physic. Soc. B 65 (1952) 825. 

"" A. NEUHAUS, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 56 (1952) 453. 
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Verbindungsbildung erklärt werden kann. Es handelt sich hier viel- 
mehr um eine ganz allgemeine Erscheinung beim Wachstum eines 
Kristalles auf einem anderen. Um sie zu verstehen, müssen wir auf die 
kinetische Theorie des Kristallwachstums zurückgehen. Dies haben 
wohl zum erstenmal VoLMER und WEBER!? gemacht, sowie in jüng- 
ster Zeit Kaıschew?° und TURNBULL?!. Danach ist die bevorzugte 
Orientierung beim epitaxialen Wachstum durch die Keimbildung 
bedingt. 

Die Wahrscheinlichkeit für die Bildung eines bestimmten Keimes 
ist gegeben durch einen Ausdruck von der Form 

Ar 


W=(C.e u, 


Die Keimbildungsarbeit A, ist unter gewissen Voraussetzungen 
gleich 1/3F,, der freien Oberflächenenergie des Keimes. Diese setzt 
sich zusammen aus einem Term, der zur Oberfläche Keim/Dampf 
gehört, und einem Term, der der Grenzfläche Keim/Unterlage zugeord- 
net ist. Während ersterer im wesentlichen als konstant betrachtet 
werden kann, nimmt letzterer für bestimmte Flächenpaare und be- 
stimmte «(& = gegenseitiger Verdrehungswinkel der beiden Flächen- 
paare um ihre gemeinsame Normale) minimale Werte an. A, wird also 
bei bestimmten Orientierungen des Keimes besonders klein und die 
Keimbildungswahrscheinlichkeit W damit besonders groß, was zu den 
einkristallinen Orientierungen führt. Mit zunehmender Übersättigung 
gewinnt der Faktor C, der die Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeter 
enthält, an Bedeutung und bei sehr hohen Übersättigungen bestimmt 
er im wesentlichen die Keimbildungswahrscheinlichkeit. Da er unab- 
hängig von der Keimorientierung ist, ist bei sehr hohen Übersätti- 
gungen keine orientierte Kristallabscheidung mehr zu erwarten. Da 
sich beim Aufdampfverfahren (und auch bei den übrigen Abscheidungs- 
verfahren) die Abscheidungsgeschwindigkeit im allgemeinen nur wenig 
verändern läßt (um einige Zehnerpotenzen), ist die Übersättigung 
wegen der starken Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur 
vorwiegend durch die Unterlagentemperatur bestimmt. Bei hinreichend 
tiefer Temperatur ist daher beliebige Orientierung zu erwarten, bei 
hohen Temperaturen einkristalline Orientierung. Der Übergang zwi- 
schen beiden erfolgt in einem bestimmten Temperaturbereich, der 


19 M. VOLMER und A. WEBER, Z. physik. Chem. 119 (1926) 277. 
20 R. KAıScHEw, Arbeitstagung Festkörperphysik, Dresden 1952, 8. 81. 
21 D, TURNBULL und B. VoNNEGUT, Ind. Engng. Chem. 44 (1952) 1292. 
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infolge der Verunreinigungsempfindlichkeit der Keimbildung noch 
weitgehend von den Abscheidungsbedingungen abhängen kann. 
Da die spezifische Grenzflächenenergie gegeben ist durch 


g, = '0,, +0, —P(e) 


(0, 0, spezifische freie Oberflächenenergie des Unterlagen- bzw. 
Schichtmaterials, 8 spezifische freie Adhäsionsenergie), liegt dieser 
Temperaturbereich (,‚Orientierungstemperatur‘) um so höher, je 
größer o,, o, sind. Da die spezifische freie Oberflächenenergie im all- 
gemeinen parallel zur Härte verläuft, liegt also die Orientierungs- 
temperatur um so höher, je größer die Härte eines der Verwachsungs- 
partner oder beider ist. Umgekehrt liegt sie um so tiefer, je höher die 
Maxima sind, die ß für bestimmte « hat, d.h. je größer die Wechsel- 
wirkung mit der Unterlage ist. Dies ist der Fall bei chemischer Ver- 
wandtschaft der Verwachsungspartner oder bei gleichen bzw. vergleich- 
baren Gittern, je geringer die Gitterkonstantenunterschiede sind '?. 

Diese ganz allgemeinen Überlegungen machen also sofort das 
epitaxiale Wachstum unabhängig von Gitteranalogien oder chemischer 
Verwandtschaft sowie die Existenz einer dafür erforderlichen Min- 
desttemperatur und das gleichzeitige Auftreten mehrerer Orientierungs- 
arten verständlich. 

Weitergehende, insbesondere quantitative Aussagen, z. B. über die 
Örientierungstemperatur, die Orientierungsart, die Temperaturab- 
hängigkeit der Orientierungsart, die Keimgröße, die Keimform usw. 
sind vorerst von seiten der Theorie noch nicht möglich, da in alle 
Größen die unbekannte freie Grenzflächenenergie eingeht. Wir wollen 
uns deshalb damit begnügen, einige Schlüsse aus den eigenen Beob- 
achtungen zu ziehen, die für die weitere Entwicklung der Theorie von 
Bedeutung sein dürften. 


l. Bei den üblichen Untersuchungsmethoden, auch bei der Elek- 
tronenmikroskopie und der Elektronenbeugung, werden im all- 
gemeinen nicht die Keime, sondern die aus den Keimen ent- 
standenen Kriställchen erfaßt. Das Untersuchungsergebnis ist 
somit nicht nur allein durch die Keimbildung, sondern auch 
durch das Keimwachstum bedingt. Eine solche Keimwachstums- 
erscheinung ist z. B. bei Mehrfachorientierungen die Veränderung 
des Anteils der einzelnen Komponenten mit dem Bedampfungs- 
winkel, da sich mit diesem die Bedampfungs- und damit die 
Wachstumsbedingungen für die Kriställchen in den verschie- 
denen Orientierungen ändern. Ein anderes Beispiel bildet die 
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stärkere Zwillingsbildung bei schräger Bedampfung gegenüber 
der bei senkrechter Bedampfung. Trotzdem ist es in vielen 
Fällen möglich, Schlüsse auf die Keimbildung zu ziehen, z. B. 
hinsichtlich der Keimform, der Keimverteilung usw. 


2. Die Keimbildung erfolgt im allgemeinen, wie schon wiederholt 
festgestellt wurde H, 21, 22, in Form von räumlichen Keimen und 
nicht in monoatomaren Schichten, wie verschiedentlich ange- 
nommen wurde (z. B. von?®). Dies ist auch aus den elektronen- 
mikroskopischen Bildern zu schließen. Nur bei sehr geringen 
Gitterkonstantenunterschieden (— 1% nach?!) kann unter ge- 
eigneten Bedingungen Keimbildung in monoatomaren Schichten 
erfolgen, muß es jedoch nicht. So sollen nach Berechnungen von 
STRANSKI und KrASTANOV ?! selbst bei gleichen Gitterkonstanten 
und gleichen Gittern, die sich nur in der Ladung ihrer Bausteine 
unterscheiden, die Keime aus 2—3 Atomlagen bestehen. 


3. Die Verteilung und Größe der Kriställchen und ihre Abhängig- 
keit von der Temperatur (nach elektronenmikroskopischen Un- 
tersuchungen z. B. von LiF auf NaÜl) legen den Schluß nahe, 
daß die Keimbildung im allgemeinen, zumindest aber bei hoher 
Übersättigung, nicht an Stufen oder Ecken der Unterlage er- 
folgt, sondern vorwiegend durch Flächenkeimbildung. Bei 
keiner der von diesen Schichten hergestellten elektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen war bevorzugte Keimbildung längs Stufen 
der Unterlage (die bis zu etwa 50 Ä Höhe herab feststellbar 
waren) zu erkennen. Nur bei sehr geringer Übersättigung und 
großer Oberflächenbeweglichkeit ist eine bevorzugte Keimbil- 
dung an Kanten zu bemerken (nach elektronenmikroskopischen 
Beobachtungen an ZiF auf heißen Glimmerunterlagen). Dieses 
Ergebnis steht im Gegensatz zu der häufig vertretenen Ansicht 
(z. B. durch“), nach der die Epitaxie durch Keimbildung an 
Unterlagenstufen bedingt sein soll. Diese Ansicht stützt sich auf 
Beobachtungen der Keimbildung bei sehr geringen Übersätti- 
gungen, bei denen Keimbildung praktisch nur an energetisch be- 
sonders begünstigten Oberflächenstellen stattfinden kann. 


22], N. STRANSKI und L. Krastanov, S8.-B. Akad: Wiss. Wien, math.- 
naturwiss. Kl. IIb, 146 (1938) 797. 
23 F,C. FRANK und J.H.vAN DER MERWwE, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 198 


(1949) 216. 
21 G, P, THoMSon, Proc. physic, Soc, 61 (1948) 403, 
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4. Trachtbeeinflussung durch die Unterlage, d. h. Auftreten neuer, 


bei der homogenen Keimbildung nicht beobachteter Kristall- 
flächen, wurde bei LiF und NaF auf keiner Unterlage festgestellt. 
Bei CaF, und besonders bei BaF, scheint jedoch eine solche vor- 
zuliegen. So zeigt z.B. der unterlagennahe Teil von BaF,- 
Schichten auf erhitzten Glimmer-Spaltflächen vorwiegend eine 
Begrenzung durch (111)-Flächen, während die auf erhitzte NaCl- 
Spaltflächen aufgedampften Schichten vorwiegend eine Be- 
grenzung durch {100}- und daneben durch {110}-Flächen auf- 
weisen. Diese Beobachtungen lassen sich durch die Annahme 
deuten, daß bei der CaF,-Struktur (besonders bei BaF,) im Ge- 
gensatz zur NaC/-Struktur, wo bekanntlich die {100}-Flächen 
die weitaus geringste spezifische freie Oberflächenenergie be- 
sitzen, {100}-, {110}- und {111}-Flächen wenig verschiedene 
spezifische freie Oberflächenenergien haben, so daß das Gleich- 
gewicht durch geringe äußere Einflüsse verschoben werden 
kann. 


. Die Form der Keime läßt sich nicht durch eine einfache Verall- 


gemeinerung des WULFFschen Satzes, wie sie z.B. von Kar- 
SCHEW ?° angegeben wurde, erklären. Dies zeigt z. B. die (110)- 
Orientierung von LiF auf NaCl-Spaltflächen (siehe Abb. 4). 
Nach dem verallgemeinerten WuLrrschen Satz sollte, da allen 
{100}-Flächen gleiche spezifische freie Oberflächenenergie zuzu- 
schreiben ist, bei den Dächern der (110)-Orientierung die Dach- 
länge kleiner als die Breite sein. Das Experiment zeigt das um- 
gekehrte. Man kann dies verstehen, da längs der Dachlänge die 
Übereinstimmung der Gitterkonstanten von ZiF und NaCl sehr 
gut ist, längs der Dachbreite jedoch sehr schlecht (siehe Abb. 22). 
Theoretisch wäre dies entweder dadurch zu berücksichtigen, daß 
man sich auf den statisch-energetischen Standpunkt stellt und 
den einzelnen {100}-Flächen neben der gewöhnlichen Ober- 
flächenenergie noch eine bestimmte Spannungsenergie zu- 
schreibt, oder indem man im Ausdruck für die Keimbildungs- 
arbeit nicht nur die Oberflächenenergie, sondern auch die Kan- 
tenenergie hinzunimmt, die hier für ZiF in der [001]- und [110]- 
Richtung parallel den [011]-Richtungen des NaCl verschieden 
ist. Man kann sich aber auch auf den kinetischen Standpunkt 
stellen, und für die beiden Richtungen verschiedene Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten (die im Faktor © stecken) aus dem Dampf- 
zustand in den festen Zustand annehmen. Eine mathematische 
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Formulierung der Theorie erscheint jedoch beim derzeitigen 
Stand unserer experimentellen Kenntnisse noch verfrüht. 

Zum Schluß soll noch kurz der Verlust der Anfangsorientierung 
beim epitaxialen Wachstum im kinetischen Wachstumsbild behandelt 
werden. Dazu übertragen wir die oben gebrachte Überlegung auf 
Flächenpaare der gleichen Substanz. Auch hier hat 4A, für bestimmte 
Flächenpaare und bestimmte « minimale Werte. Den kleinsten Wert 
hat es für gleiche Flächenpaare in paralleler Orientierung, einen etwas 
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Abb. 22. Atomanordnung bei der (110)-Orientierung von LiF auf NaCl-Spalt- 
flächen. Die Gitterkonstanten beziehen sich auf Zimmertemperatur 


höheren bei der Bildung eines Zwillingskeimes?; 2% und einen noch 
höheren z. B. bei Substanzen von NaCl-Struktur beim Flächenpaar 
(110), (100), wenn es um 45° gegeneinander verdreht ist, was Abb. 23 
plausibel macht und was auch schon von VOLMER und WEBER!? an- 
gedeutet wurde. Mit steigender Übersättigung (Faktor C!), d.h. in 
unserem Falle mit abnehmender Temperatur, wird sich daher neben 
dem Fortwachsen der ursprünglichen Kriställchen in zunehmendem 
Maße Zwillingsbildung und Verwachsung nach (110), (100) ausprägen, 
und zwar so, daß im mittleren Sättigungs-, also auch Temperatur- 
bereich, Zwillingsbildung, im tiefen (110), (100)-Verwachsung vor- 
herrscht. Diese Verwachsungen sollten erst von bestimmten Über- 
sättigungen, d.h. hier von bestimmten Höchsttemperaturen ab, möglich 


25 M. J. BUERGER, Amer. Mineralogist 30 (1945) 469. 
26 H. LüDEMAnN und H.RArTHER, Physik. Verh. 4 (1953) 163; Acta 
Crystallogr. 6 (1953) 873. 
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sein, was bei der Zwillingsbildung auch bereits beobachtet wurde! ®”. 
Natürlich kann dieses Temperaturgebiet wieder stark von Verunrei- 
nigungen und Störstellen (z. B. an Korngrenzen) auf der Unterlagen- 
oberfläche beeinflußt werden (Deutung der Zwillingstemperatur bei 
LiF auf LiF auf Glimmer!). Letzteres dürfte neben der hohen Über- 
sättigung auch die Ursache für die im Experiment beobachtete Aus- 
bildung von beliebiger Orientierung beim weiteren Schiehtwachstum 
sein. 
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Abb. 23. Atomanordnung bei der (110), (100)-Verwachsung von LiF 
beim Übergangswachstum 


Aus den letzten Betrachtungen ergibt sich für die lichtmikrosko- 
pische Untersuchungsmethodik die wichtige Folgerung, daß das epi- 
taxiale Wachstum, insbesondere Orientierungsart und Orientierungs- 
temperatur, nur dann direkt beobachtet werden kann, wenn die Unter- 
lagentemperatur so hoch liegt, daß bei der gegebenen Kondensations- 
geschwindigkeit die Übersättigung der Schichtsubstanz so gering ist, 
daß die Anfangsschicht weiterwachsen kann, daß also noch keine 


®" Aus den von LÜDEMANN!® angegebenen Zwillingstemperaturen und Auf- 

dampfgeschwindigkeiten läßt sich die für die Zwillingsbildung notwendige Über- 
sättigung abschätzen. Nimmt man diese auch für andere Substanzen an, so erhält 
man unter Zugrundelegung der Dampfdrucktabellen aus LANDOLT-BÖRNSTEIN 
für diese folgende Zwillingstemperaturen (bei Kondensationsgeschwindigkeiten 
von etwa 100 Ä/see): 

BaF, 575°C, Ag 570°C, 

MgF, 610°C, Ou 710°C, 

CaF, 675°C. 


Bei Al sollte fast bis zum Schmelzpunkt Zwillingsbildung zu beobachten sein. 
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Zwillingsbildung möglich ist. Diese triviale Aussage, sowie die Berück- 
sichtigung des Einflusses von Verunreinigungen dürfte manche Dis- 
krepanz bei den bisherigen Untersuchungen erklären. 

Die vorliegende Arbeit wurde im II. Physikalischen Institut der 
Universität München durchgeführt. Dem Vorstand des Instituts, 
Herrn Prof. Dr. W. ROLLwAGEN danke ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihre stete Förderung, Herrn Prof. Dr. G. MENZER für viele 
wertvolle Hinweise. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich für die Zurver- 
fügungstellung von experimentellen Mitteln, insbesondere des Elek- 
tronenmikroskops zu Dank verpflichtet, der Firma Heraeus, Hanau, 
für finanzielle Unterstützung und schließlich den Firmen Steinheil, 
München, und Leitz, Wetzlar, für die Überlassung von Finkristall- 
material. 


Aus dem II. Physikalischen Institut der Universität München 
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Über Orientierungserscheinungen beim Kristallwachstum 
fern vom Phasengleichgewicht 


Von ERNST BAUER 


Mit 27 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 26. November 1955) 


Im Verlauf eingehender Untersuchungenüber die Strukturund das Wachstum 
dünner Aufdampfschichten® entwickelten wir eine Modellvorstellung über das 
Schichtwachstum. Daraus werden hier die beim Kristallwachstum fern vom 
Phasengleichgewicht zu erwartenden, durch Keimbildung und Keimwachstum 
bedingten Orientierungen für einige einfache Strukturen abgeleitet. Die keim- 
bildungsbedingten Orientierungen sind hier für den Fall geringer Wechsel- 
wirkung mit der Unterlage diskutiert, die keimwachstumsbedingten für die zwei, 
getrennt oder gleichzeitig wirksamen Grenzfälle gerichteter und allseitiger 
Molekülzufuhr. Die vorgeschlagenen Modell-Vorstellungen werden durch Unter- 
suchungen an Ionenkristallaufdampfschichten (insbesondere LiF, CaF, und 
BaF,) im wesentlichen bestätigt. Dies gilt insbesondere für LiF; bei BaF, und 
OaF, ist ein genauerer Vergleich nicht möglich, da die notwendigen theoretischen 
Daten fehlen. Die Ergebnisse zeigen unter anderem, daß gleiche Kristallstruktur 
nicht gleiches Orientierungsverhalten zur Folge haben muß (Vergleich von LiF, 
NaF und NaCl bzw. von CaF, und BaF,) und daß bei Kombinationsformen die 
Verhältnisse wesentlich komplizierter sind als bisher angenommen (Vergleich 
von (aF, und BaF,). Soweit die Herstellungsbedingungen hinreichend definiert 
und bekannt sind, stehen auch die Ergebnisse anderer Autoren in Übereinstim- 
mung mit den theoretischen Vorstellungen. Dasselbe gilt für die Orientierungs- 
erscheinungen an Metallaufdampfschichten, bei denen sich insbesondere eine 
zwanglose Deutung der bisher ungeklärten [1122]-Orientierung der hexagonalen 
Metalle ergibt. 


$ 1. Einleitung 


Die meisten der sich in der Natur und in der Technik abspielenden 
Kristallwachstumsvorgänge erfolgen fern vom Phasengleichgewicht. 
Die Kristalle der dabei entstehenden polykristallinen Aggregate zeigen 
häufig eine bevorzugte Orientierung, die weitgehend von den Wachs- 
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tumsbedingungen abhängt, am übersichtlichsten beim Wachstum aus 
der Dampfphase. Hierüber liegen, besonders auch wegen der tech- 
nischen Bedeutung zur Herstellung dünner Schichten, eine ganze 
Reihe von Untersuchungen vor, die zu einer großen Zahl von zum Teil 
sich widersprechenden Orientierungsbefunden geführt haben. So beob- 
achteten z. B. verschiedene Autoren! » 3 an Zn-Aufdampfschichten 
trotz scheinbar gleicher Wachstumsbedingungen verschiedene Orien- 
tierungserscheinungen. Die Deutungen — abgesehen von denen, die 
VOLMER!, COPER, FROMMER und ZOCHER*, BURGERS und DIPPELS und 
Evans und WILMmAan? gegeben haben — beschränken sich auf empiri- 
sche Aussagen über die Art der Orientierungsebene; sie können jedoch 
die Gesamtheit der Beobachtungen nicht erklären. 

Im folgenden soll gezeigt werden, daß eine solche Erklärung auf 
Grund der Theorie des Kristallwachstums möglich ist, wenn man die 
Wachstumsbedingungen einer kritischen Analyse unterzieht. Wie be- 
reits an anderer Stelle® dargelegt wurde, unterscheiden wir grundsätz- 
lich zwischen keimbildungsbedingten und keimwachstumsbedingten 
Orientierungen. Erstere treten bei der Keimbildung an Grenzflächen 
auf und sind dadurch bedingt, daß sich bevorzugt Keime mit gering- 
ster Grenzflächenenergie bilden. Letztere begegnen uns z. B. beim 
Wachstum in dicken Aufdampfschichten (,,Endwachstum‘“); sie haben 
ihre Ursache im bevorzugten Wachsen der Keime mit den günstigsten 
Wachstumsbedingungen (Dampfzufuhr, Anlagerungsmechanismus). 
Damit wollen wir uns hier vorwiegend beschäftigen. Aus dem Gebiet 
der keimbildungsbedingten Orientierungen, deren wichtigste Vertreter 
die in der vorausgehenden Mitteilung” behandelten epitaxialen Orien- 
tierungen sind, soll hier nur auf den Sonderfall geringer Wechselwir- 
kung zwischen Keim und Unterlage eingegangen werden, in dem die 
Grenzflächenenergie gleich der Oberflächenenergie gesetzt werden 
kann. Dieser Fall begegnet uns z. B. häufig beim Wachstum in sehr 
dünnen Aufdampfschichten (‚‚,Anfangswachstum‘‘). 


ı M. VoLMER, Z. Physik 5 (1921) 31; R. Gross und M. VoLMER, Z. Physik 
54 (1929) 46. 

2N,T. MELNIKOVA, E. D. SucHuXkın und M.M. UmANnNSK1IJ, Zhur. Experim. 
teoret. Fiz. 22 (1952) 775. 

3D.M. Evans und H. WILMAN, Acta Crystallogr. 5 (1952) 731. 

4 K. CoPER, L. FROMMER und H. ZocHEr, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 37 (1931) 571. 

5 W. G. BURGERS und C. J. Dırper, Physica 1 (1934) 549. 

°$ E. BAUER, Z. Kristallogr. 107 (1956) 72. 

? E. BAUER, Z. Kristallogr. 107 (1956) 265. 
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$ 2. Die möglichen Orientierungen 


Die Gleichgewichtsform eines Kristalls wird mit zunehmender Über- 
sättigung und abnehmender Kristallgröße immer flächenärmer®: ®. Bei 
hoher Übersättigung oder kleiner Kristallgröße werden die Kristalle 
daher nur von den Flächen geringster Grenzflächenenergie begrenzt. 
Als solche sind beim Kristallwachstum aus der Dampfphase die 
Flächen geringster Oberflächenenergie zu betrachten. Diese sind des- 
halb für das Keimwachstum sowie für den erwähnten Sonderfall der 
Keimbildung maßgebend. Für die einfachsten Kristallgitter sind sie 
bekannt: 


kubisch raumzentriertes Gitter 110, (100) 

kubisch flächenzentriertes Gitter ı21. 100, (110) 
Diamantgitter 111, 100, (110) 
hexagonal dichteste Kugelpackung 0001, 1011, 1010 
Na0l-Gitter 100, (110) 
OsOl-Gitter 110. 


Diese Flächen legen sich bei den keimbildungsbedingten Orientierungen 
im Falle geringer Wechselwirkung zwischen Keim und Unterlage be- 
vorzugt parallel zur Unterlage, also z. B. wenn die Unterlagenkräfte 
durch adsorbierte Fremdschichten weitgehend abgesättigt sind. 

Bei den keimwachstumsbedingten Orientierungen begrenzen diese 
Flächen die wachsenden Keime und Kristalle. Diejenigen Keime und 
Kristalle, auf deren Flächen die meisten Moleküle auftreffen und 
kondensieren, wachsen am stärksten; dadurch entsteht eine Orien- 
tierung, die durch die Lage der oben erwähnten Flächen zum Dampf: 
raum bestimmt ist. Wie schon früher dargelegt‘, können wir hin- 
sichtlich der Molekülzufuhr zwischen den zwei Grenzfällen gerichteter 
Molekülzufuhr oder allseitiger Molekülzufuhr unterscheiden. Während 
letztere wohl bei allen Kristallabscheidungsverfahren realisierbar ist, 
dürfte erstere nur in wenigen Fällen (z. B. beim Aufdampfen oder bei 
der Kathodenzerstäubung) angenähert zu erreichen sein, im allge- 
meinen wird es sich hier jedoch nur um eine teilweise gerichtete Mole- 
külzufuhr handeln. Welche Orientierungen in den drei Fällen zu 
erwarten sind, wurde bereits früher abgeleitet (6$ 5, 2). 

Bei gerichteter Bedampfung wird eine Hauptwachstumsebene — das 
sind die oben genannten Gleichgewichtsflächen —- bevorzugt mehr oder 
weniger in dieBedampfungsrichtung geneigt sein (Einfachorientierung); 


® I. N. Stranskı und R. KAISCHEw, Ann. Physik 23 (1925) 330. 
° I. N. STRANSKI, Z. physik. Chem. Abt. B 38 (1938) 451. 
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durch das Mitwachsen der übrigen Gleichgewichtsflächen kann sich 
eventuell auch eine Zweifachorientierung ausbilden. 

Bei der allseitigen Bedampfung werden diejenigen Kriställchen am 
stärksten wachsen, die der allseitigen Bedampfung eine möglichst 
große Wachstumsoberfläche entgegenstellen. Welche Örientierungen 
dadurch bei den einzelnen Kristallgittern entstehen, macht Abb. 1 


[100] [100] 


[m] 
b (1) CEO) 


X 
(0001) 
(1071) 
(1070) 


Abb. 1. Orientierungen von verschiedenen Gleichgewichtsformen 
bei allseitiger Bedampfung 


verständlich. Wir haben demnach folgende Einfachorientierungen 
(senkrecht zur Unterlage) zu erwarten: 


kubisch raumzentriertes Gitter 111 oder 100 

kubisch flächenzentriertes Gitter 100 oder 111 
Diamantegitter 100 oder 111 
hexagonal dichteste Kugelpackung etwa 1122 bis etwa 1121 
NaCl-Gitter 111 

OsOl-Gitter 1ll oder 100. 


Beim kubisch flächenzentrierten und beim Diamantgitter wurde dabei 
vorausgesetzt, daß die Kristallform einfach ist. Bei Kombinations- 
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formen liegen die Verhältnisse schwieriger. Die bei der hexagonal dich- 
testen Kugelpackung zu erwartende Orientierung bedarf näherer Er- 
läuterung. Während bei den übrigen Gittern die Oberfläche aus lauter 
gleichwertigen Ebenen bestehen kann, sind hier Flächen verschiedener 
Formen an der Gleichgewichtsform beteiligt, z. B. {0001} und {1010}; 
im allgemeinen treten aber stets alle drei Flächenarten kleinster Ober- 
flächenenergie als Wachstumsflächen auf. Über die Orientierung läßt 
sich zunächst auf Grund der Forderung nach größter Wachstumsober- 
fläche aussagen, daß die Richtung g, parallel zur Unterlage liegen muß 
(g, entspricht der [110]-Richtung bei der [111 ]-Orientierung von würfel- 
förmigen Kristallen). Über die Neigung der zweiten zur Unterlage 
parallelen Richtung g, gegen die c-Achse entscheidet erst die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit der verschiedenen Ebenen. Je nach ihrem gegen- 
seitigen Verhältnis haben wir mit einer angenäherten [1121]- bis [1122]- 
Orientierung zu rechnen. Die genaue Orientierung ist wegen der ver- 
schiedenen Wachstumsgeschwindigkeiten der beteiligten Flächen noch 
von den Herstellungsbedingungen abhängig. 

Bei teilweise gerichteter, teilweise allseitiger Bedampfung treten 
die durch Kombination der entsprechenden oben erwähnten Einfach- 
orientierungen entstehenden, vom Bedampfungswinkel abhängigen 
Zweifachorientierungen auf, z. B. bei der hexagonal dichtesten Kugel- 
packung eine [1122], [0001]-Zweifachorientierung, d.h. die [1122]- 
und die [0001]-Achse weisen bevorzugt in bestimmte, vom Bedamp- 
fungswinkel abhängige Richtungen. 


$ 3. Orientierungserseheinungen in Ionenkristallaufdampfschichten 


Da die keimbildungsbedingten Anfangsorientierungen bereits an 
anderer Stelle® zum größten Teil behandelt wurden, brauchen wir hier 
nicht gesondert auf sie einzugehen, sondern können sie, soweit not- 
wendig, im Rahmen der keimwachstumsbedingten Orientierungen be- 
handeln. Lediglich die an nichtkubischen Substanzen beobachteten 
Anfangsorientierungen sollen ergänzend noch kurz mitgeteilt werden. 
Kırcuner!® fand bei den hexagonalen Substanzen C’dOl, und Cd.J, 
eine [0001 ]-Orientierung, beim tetragonalen 9,01, eine Orientierung, 
bei der die [001]-Achse parallel zur Unterlage liegt. Dies ist auf Grund 
des platten- bzw. nadelförmigen Habitus der Kristalle als keimbil- 
dungsbedingte Orientierung im Falle geringer Wechselwirkung mit der 
Unterlage verständlich. 


10 F, KIRCHNER, Z. Physik 76 (1932) 576. 
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LiF: Bei senkrechter Bedampfung wächst ZiF, wie durch mehrere 
Untersuchungen sichergestellt ist!1, 13, 13, bis zu den größten Schicht- 
dicken (250000 A) in [111]-Binfachorientierung senkrecht zur Unter- 
lage auf, was nach unserem Modell der keimwachstumsbedingten 
Orientierungen für die allseitige Bedampfung zu erwarten ist. Daraus 
kann jedoch nicht geschlossen werden, daß die allseitige Bedampfung 
überwiegt, da diese Orientierung bei entsprechender Abhängigkeit des 
Kondensationskoeffizienten vom Auftreffwinkel auch für die gerichtete 
Bedampfung günstiger sein kann als die [100]-Einfachorientierung 


Bedampfungsebene 
Orıentierungsrichtung 


mittlere Unterlagenebene Elektronenstrahl 


Abb. 2. Erläuterung der Bezeichnungen. Orientierungsverlauf = Abhängigkeit 
der Orientierungsrichtung von der Bedampfungsrichtung ® = f(ß) 


(I-O). Der Fall der reinen allseitigen Bedampfung ist am besten reali- 
siert bei der indirekten Bedampfung, d.h. bei der Kondensation auf 
Oberflächen, die nicht direkt (geradlinig) von der Verdampfungsquelle 
zugänglich sind. Diese Kondensation ist auf gestreute, reflektierte oder 
wiederverdampfte Moleküle zurückzuführen. Die dabei beobachtete 
[111]-I-O senkrecht zur Unterlage! 12 ist eine starke Stütze für 
unser Modell. 

Schräg aufgedampfte Schichten zeigen nach Schuzz" bei Zimmer- 
temperatur eine vom Bedampfungswinkel abhängige [111]-Orien- 
tierung, wobei sich die [111]-Richtung bei niedrigen $ von der Bedamp- 
fungsriehtung weg, bei größeren wieder in die Bedampfungsrichtung 
neigt. Der Verlauf ist im gesamten untersuchten Schichtdiekenbereich 


11 L. G. ScHUuLz, J. opt. Soc. Amer. 38 (1948) 432. 

12 Eigene Ergebnisse (mit Elektronenbeugung und Elektronenmikroskopie); 
die experimentellen Einzelheiten und Begriffsbestimmungen wurden bereits 
an anderer Stelle gebracht. 

13 G. Hetwıe und H. König, Optik 7 (1950) 294. 
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(von etwa 500 Ä bis zu einigen 100000 Ä) unabhängig von der Schicht- 
dieke und von der Aufdampfgeschwindigkeit. Nach den eigenen Unter- 
suchungen handelt es sich bei dieser Orientierung um eine [111], [100]- 
II-O, d.h. die [111]-Achse und die [100]-Achse weisen je in eine be- 
vorzugte Richtung (siehe Abb. 3 und 4). Ihr Orientierungsverlauf 


Abb. 3. LiF-Aufdampfschicht; T = 20° C, d = 5000 Ä, $ = 30°, Bedampfung 
von unten; Abdruckaufnahme, 30 000:1 


und dessen Unabhängigkeit von der Schichtdicke konnte bestätigt 
werden (siehe Abb. 5), die Unabhängigkeit von der Unterlage wurde 
zum erstenmal nachgewiesen (vgl. Abb. 5 und 7), ferner stellte sich 
eine Abhängigkeit des Orientierungsgrades vom Bedampfungswinkel 


14 Bei dieser Orientierung kommt in eimem großen Bedampfungswinkel- 
bereich (etwa 3° bis 45°, vgl. Abb. 5) die (211)-Ebene parallel zur Unterlage zu 
liegen (vgl. Abb. 4). Dies würde nach der von FINCcH, QUARRELL und WILMAN ® 
gegebenen und von Evans und WıLMmAan® übernommenen Kennzeichnung der 
Orientierung durch die zur Unterlage parallel liegende Ebene bedeuten, daß wir 
eine (211)-Orientierung vor uns haben. Der Eindruck einer (211)-Orientierung 
wird besonders stark, wenn bei der Reflexionsbeugung der Elektronenstrahl 
parallel zur Bedampfungsebene einfällt (vgl. Abb. 6). Wie Abb. 3 und 4 er- 
kennen läßt, ist jedoch der Orientierungszustand der Schicht durch Angabe der 
(211)-Orientierung noch nicht gekennzeichnet, so daß uns die erwähnte Definition 
der Schichtorientierung nicht als sinnvoll erscheint. Ferner ist zu ersehen, daß 
bei der Orientierungsbestimmung die Einfallsebene des Elektronenstrahles 
senkrecht zur Bedampfungsebene stehen muß, was offenbar in manchen Unter- 
suchungen nicht berücksichtigt wurde. Wegen der eigenen Definition des 
Orientierungszustandes vgl“. 

5 G.J. FıncH, A.G. QUARRELL und H. Wırman, Trans. Faraday Soc. 31 
(1935) 1050. 
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heraus (Maximum bei $ = 30°). 
Der Orientierungsverlauf ist in- 
nerhalb der Fehlergrenze auch 
unabhängig von der Unterlagen- 
temperatur (bis etwa 200° C ge- 
sichert, siehe Abb. 8)18, 

Dies steht in Übereinstim- 
mung mit unserem Modell, wo- 
nach im Endwachstum die 
Kriställchen im erwähnten 
Orientierungszustand bevor- 
zugt wachsen, unabhängig von 
der Schichtdicke und der Unter- Abb. 4. LiF-Aufdampfschicht, T = 20°C, 


lagentemperatur. Im Wider- 4 5000, ß — 30°, Bedampfung von 


spruch dazu steht jedoch die rechts oben ; Reflexionsbeugungsbild 
60° 
45° 
| A22 Aso A31 A62A65 
Ba Era in AwerE2 uk 
| Kohle 7 a 
@ SiO = 
15° Glas e A X 
08 
[m] [10] 
=192 er _ 
| 
—ß 
Abb. 5. Orientierungsverlauf in LiF-Aufdampfschichten auf nichteinkristallinen 
Unterlagen bei verschiedenen Schichtdicken d4,, = 900 Ä; da, = da, = 1200 A, 


d4..= 4000 A, dı, = 5000 A 

41623 4165 

16 Bei niedrigen Bedampfungswinkeln ist bei allen untersuchten Substanzen 
der Orientierungsgrad so gering, daß eine Winkelmessung unmöglich wird, es ist 
jedoch klar zu erkennen, daß die [111]-Richtung von der Bedampfungsrichtung 


weggeneigt ist. 
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von Evans und WILMAN® angegebene Deutung, da diese eine Ab- 
hängigkeit der Orientierungsrichtung (bei schräger Bedampfung) von 
der Schichtdicke zur Folge hat. 

Diese Deutung kann höchstens zur Erklärung der beim Anfangs- 
wachstum von LiF und NaF auf rauhen Unterlagen [Cu (polykristallin), 
Kohle- und SiO-Schichten auf Cu] beobachteten®, vom Bedampfungs- 


15 30 45 60 
| m] 


® 
a ze 
000 
+ 


| Ber 


—eß 
Abb. 6. Wie Abb. 4, jedoch Elektronen- Abb. 7. Orientierungsverlauf in ZLiF- 
strahl parallel zur Bedampfungsebene Aufdampfschichten auf NaCl- und 


its) 


Glimmerspaltflächen; d,, = 1200 Ä, 


d4,— 4000 Ä 


| x LIF/Cu,Kohle 
45 oNaF/Cu 


x Ara 120°C 
o Ars 2I0°C 
60 70175 
x 1] 
Mr 
r -30 =. 


Abb. 8. Orientierungsverlauf in Abb. 9. Orientierungsverlauf beim 
LiF-Aufdampfschichten bei 


verschiedenen Temperaturen auf rauhen Unterlagen 


Anfangswachstum von LiF und NaF 
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winkel abhängigen [100]-Orientierung (siehe Abb. 9; fehlende Meß- 
punkte sind durch visuelle Beobachtung gesichert) herangezogen 
werden. Evans und WILMAN? gehen von der Oberflächenstruktur der 
momentanen Unterlage aus; die Struktur wird durch eine Verteilungs- 
funktion /(p) der Oberflächenelemente gekennzeichnet, welche den 
relativen Anteil der um den Winkel g gegen die Unterlagennormale ge- 
neigten Oberflächenelemente angibt. Die Zahl der Moleküle, welche auf 
alle unter dem Winkel @ geneigten Oberflächenelemente auftreffen und 
kondensieren, ist dann proportional f(p) : cos (p — ß) (Voraussetzung 
Kondensationskoeffizient unabhängig vom Winkel!). In unserem Falle 
soll nun /(p) nicht die momentane Schichtoberfläche, sondern die 
Oberflächenstruktur unserer rauhen Unterlage darstellen. Die auf- 
treffenden Moleküle sind genügend beweglich, um auf den verschie- 
denen Oberflächenelementen [100]-orientierte Kriställchen bilden zu 
können (parallel zu dem entsprechenden Oberflächenelement; auf 
jedem dieser Elemente Keimbildung auf glatter Unterlage bei geringer 
Wechselwirkung). Die Orientierungsrichtung der Gesamtschicht ist 
nun bestimmt durch die Oberflächenelemente, auf denen die größten 
und meisten [100]-orientierten Kriställchen liegen [diese sind für 
jedes # gegeben durch das Maximum von f(p) : cos (9 — ß)]. Diese von 
der Bedampfungsrichtung abhängige Orientierung läßt sich aber auch 
durch einen vom Auftreffwinkel abhängigen Kondensationskoeffizien- 
ten erklären. Eine Entscheidungsmöglichkeit zwischen den beiden 
Vorstellungen böte die Untersuchung von Schichten auf Unterlagen 
mit definierten Oberflächenelementverteilungen f(p). Wahrscheinlich 
sind jedoch beide Deutungen gleichzeitig heranzuziehen. 

Die Beobachtung beim Endwachstum von ZiF (siehe oben), daß 
sich die ÖOrientierungsrichtung von der Bedampfungsrichtung weg 
neigen kann, haben auch schon Evans und WILMAN? in wesentlich 
geringerem Maße bei Zn beobachtet und zu deuten versucht; ihre 
Deutung ist uns jedoch unverständlich. Mit unserem Modell dagegen 
läßt sich nicht nur die gegen die Bedampfungsrichtung geneigte Orien- 
tierung, sondern auch der gesamte Orientierungsverlauf zwanglos qua- 
litativ erklären, wenn wir die Dampfverteilung und den Wachstums- 
vorgang berücksichtigen. 

Wenn wir von der stark vereinfachenden Annahme ausgehen, daß 
der Kondensationskoeffizient « linear vom Auftreffwinkel abhängt 
(bei senkrechtem Auftreffen « — 0,5, bei streifendem Auffall « = 1), 
dann folgt in einfacher Weise, daß auf den Flächen am meisten Mole- 
küle kondensieren, die mit dem Dampfstrahl einen Winkel von etwa 
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26° einschließen. Bei einem Bedampfungswinkel von 10° wachsen 
daher bei nur gerichteter Bedampfung bevorzugt die Kriställchen, 
deren [100]-Richtungen +36° bzw. — 16° gegen die Unterlagennormale 
geneigt sind; die entsprechenden [111]-Riehtungen [(100)(111) = 55°] 
sind dann — 19° und -+ 39°. Letzteren Wert können wir wegen der 
ungünstigen Lage eines so orientierten Kristalles für die allseitige 
Bedampfung ausschließen, da die Kriställchen mit den günstigsten 
Wachstumsbedingungen auch für die allseitige Bedampfung günstig 
liegen müssen. Dies ist bei der erstgenannten Orientierung der Fall 
(gerichtete Bedampfung: + 36°, — 19°; allseitige Bedampfung: + 55°, 
0°). Die resultierende Orientierung muß, abhängig vom Anteil der 
beiden Bedampfungskomponenten, zwischen den beiden Orientierungen 
liegen. Das Experiment liefert + 40°, — 15° und steht somit in Über- 
einstimmung mit unserem Bild. Wir wollen dies noch für einen großen 
Bedampfungswinkel, nämlich $# = 60°, zeigen ; gerichtete Bedampfung: 
@®100 = 34° (der Wert 86° kann ausgeschlossen werden), also ©], = — 21°; 
allseitige Bedampfung: + 55° bzw. 0°; beobachtete Orientierungs- 
richtung: 47° bzw. — 8°. Wie bereits erwähnt, ist diese Überlegung auf 
Grund der starken Vereinfachungen nur qualitativer Natur; wir haben 
dabei auch nur das Wachsen einer {100}-Fläche berücksichtigt und das 
der beiden übrigen vernachlässigt. 

Neben der [111],[100]-II-O tritt meistens noch eine schwächere 
[110],[100]-II-O auf. Auch diese Orientierung und ihre Richtungs- 
abhängigkeit vom Bedampfungswinkel (siehe Abb. 5 und 8) ist nach 
dem Gesagten verständlich, wenn wir in Erweiterung unseres Modells 
als günstigste Orientierung für die allseitige Bedampfung auch die 
[110]-Orientierung zulassen (Dächer statt Pyramiden). Daß sie mit 
zunehmender Schichtdicke und abnehmender Temperatur abnimmt, 
d.h. am Anfang der Entstehung der Endorientierung am stärksten 
ist, und beim weiteren Wachstum durch die [111],[100]-II-O ver- 
drängt wird, ist dadurch zu erklären, daß die Wachstumswahrschein- 
lichkeit bei allseitiger Bedampfung für die [111]-Orientierung größer 
ist als für die [110]-Orientierung. 

NaF: Die bei LiF gegebene Deutung läßt sich unmittelbar auf 
unsere Ergebnisse an NaF übertragen. Es treten jedoch bei NaF einige 
Abweichungen auf (siehe Abb. 10): 

l. Bereits bei senkrechter Bedampfung ist eine geneigte Orientie- 

rung zu beobachten. 

2. Bei schräger Bedampfung ist die [111]-Richtung stärker von der 

Bedampfungsrichtung weg geneigt als bei LiF. 
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3. Auf Glimmer ist der Orientierungsverlauf anders als auf den 
übrigen Unterlagen (besonders bei kleinen ß). 

Punkt 1 und 2 lassen sich durch einen höheren Kondensations- 
koeffizienten (bei niedrigen Auftreffwinkeln) als bei ZiF erklären. Der 
höhere Kondensationskoeffizient bei niedrigen Auftreffwinkeln hat 
zur Folge, daß auf den Flächen am meisten Moleküle kondensieren, 
deren Normale weniger gegen die Bedampfungsrichtung geneigt ist als 
bei ZLiF. Dadurch ist bei 
senkrechter Bedampfung die 
[111]-Orientierung (senk- 
recht zur Unterlage) trotz 
einer gleichzeitig vorhande- 
nen allseitigen Bedampfung 30 
wegen der starken Neigung 
der {100}-Flächen gegen die 15 


60 


4 Glimmer 
oCu 


Bedampfungsrichtung (55°) 
nicht mehr wachstumsbe- 0 
günstigt, sondern eine ge- 
neigte Orientierung, bei der 
die [100]-Richtung weniger 

gegen die Bedampfungsrich- 17 ° j 

tung geneigt ist. Aus dem- m 

selben Grund wird sich auch 
bei schräger Bedampfung 
die [100]-Richtung mehr 
der Geraden » = ß angleichen, was zusammen mit der allseitigen 
Bedampfung eine bei kleinem ß stärker gegen die Bedampfungsrich- 
tung geneigte [111], [100]-II-O verursacht. 

Punkt 3 ist darauf zurückzuführen, daß Anfangs- und Endorien- 
tierung von derselben Art sind (vgl.”), daß sie unmittelbar miteinander 
gekoppelt sind und der Übergang von der Anfangs- zur Endorientie- 
rung kontinuierlich erfolgt; bei den untersuchten Schichtdicken ist die 
auf den übrigen Unterlagen beobachtete Endorientierung noch nicht 
erreicht. (Die gleiche Erscheinung tritt beim Wachstum von BaF, auf 
NaCl- und Glimmerspaltflächen auf, wo auch Anfang- und End- 
orientierung zusammenfallen.) 

Das Endwachstum von NaF wurde auch von Evans und WILMAN? 
untersucht, die ebenfalls eine richtungsabhängige [111]-Orientierung 
fanden, genauere Angaben über den Orientierungsverlauf fehlen je- 


doch. 


Abb. 10. Orientierungsverlauf in 
NaF-Aufdampfschichten 
bei Zimmertemperatur 
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NaCl: Sc#urz!! beobachtete an NaCl-Aufdampfschichten eine 
[110]-Orientierung, die sich bei schräger Bedampfung in die Bedamp- 
fungsrichtung neigt. Das von Evans und Wırman? veröffentlichte 
Beugungsbild ist ebenfalls einer geneigten Orientierung zuzuschreiben, 
wenn es von ihnen auch als (211)-Orientierung interpretiert wird (vgl.'*). 
Die eigenen Untersuchungen zeigen, daß es sich bei der geneigten [110 ]- 
Orientierung um eine [111], [110]-II-O handelt, neben der noch eine 
schwächere [111], [100]-II-O vorhanden ist (siehe Abb. 11). Das Auf- 
treten der [110]-Orientierung und ihre Abhängigkeit vom Bedamp- 
fungswinkel läßt sich nach unserem Modell vorerst nicht erklären. Da 
an NaCl nur eine einzige Orien- 
tierungsuntersuchung angestellt 
wurde und keine elektronenmikro- 
skopischen Untersuchungen zur 
Prüfung der Frage, ob die {110}- 
Flächen als Begrenzungsflächen 
auftreten, durchgeführt wurden, 
wäre ein Deutungsversuch ver- 
früht. Dagegen steht die bei in- 
direkter Bedampfung beobachtete 
[111]-Orientierung !senkrecht zur 
Unterlage in Übereinstimmung 
mit unserem Modell für allseitige 
Bedampfung. 

—} PbS: Wırman!" stellte vor 

Abb. 11. Orientierungsverlauf in einer allem [111]-Orientierung, daneben 

a Sri Fan jedoch auch noch andere Orien- 

i ae tierungen fest. Da nähere Angaben 

fehlen, ist eine Zuordnung zu den keimwachstums- oder keimbildungsbe- 

dingten Orientierungen (sowie in ersterem Falle zu einem bestimmten 

P) nicht möglich. Evans und WıLMman?® fanden eine [100]-Orientierung, 

die sich bei schräger Bedampfung etwas in Bedampfungsrichtung neigt. 

Wegen der undefinierten Herstellungsbedingungen können diese Er- 
gebnisse jedoch nicht zum Vergleich herangezogen werden. 

CaF,: Zum Endwachstum von (aF, liegt eine ganze Reihe von 
Untersuchungen vor % 5, 11, 12, 13, 18, 19, 20, Bej Zimmertemperatur senk- 


17 H. WıLMmAn, Proc. physie. Soc. 60 (1948) 117. 

8 J. ROBILLARD, Rev. Opt. theor. Instrument 28 (1949) 129. 
1% J. Bannon und E. Curnow, Nature 161 (1948) 136. 

0 J. Bannon und ©. K. CooGan, Nature 163 (1949) 62. 
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recht aufgedampfte Schichten zeigen stets eine [111]-Orientierung 
senkrecht zur Unterlage+ 5, 11, 12, 19, 20. die bei schräger Bedampfung 
von der Bedampfungsrichtung abhängt % 5, 12, Die [111]-Orientierung 
bei senkrechter Bedampfung wurde auch von uns bestätigt und die 
Abhängigkeit vom Bedampfungswinkel genauer untersucht. Die dabei 
gefundene [111], [110]-II-O ist wie die Zweifachorientierungen bei 
LiF und NaF bei kleinen ß von der Bedampfungsrichtung weg geneigt, 
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Abb. 12. Orientierungsverlauf in CaF,-Aufdampfschichten 
auf verschiedenen Unterlagen; d — 4000 Ä 


bei großen in die Bedampfungsrichtung geneigt (vgl. Abb. 12). Der ge- 
legentlich beobachtete Einzelwert®’ » — + 10° bei 8 — 60° liegt jedoch 
nicht auf unserer Orientierungskurve. Eine Klärung dieses Wider- 
spruches ist nicht möglich, da die von? angegebenen Herstellungs- 
bedingungen zu undefiniert sind. Der Orientierungsverlauf ist nach 
den eigenen Untersuchungen unabhängig von der Art der Unterlage 
und der Schichtdicke, was wieder gegen die Deutung von Evans und 
WıLmAan? für das Zustandekommen der geneigten Orientierungen 
spricht. Eine andere Deutung haben BURGERS und DiPrer? gegeben; 
sie erklären die Beobachtung, daß die Orientierungsebene (111) nicht 
senkrecht zur Bedampfungsebene steht, durch ein Mitwachsen der 
übrigen Ebenen. Diese Deutung wurde von THoMSoN und COCHRANE*®! 


21 GC, P. TuHomson und W. CocHRANE, Theory and Practice of Bleetron 
Diffraetion, London, MacMillan 1939. 
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und Tromsox:? übernommen. Wir können uns ihr jedoch nicht an- 
schließen, da die in ihr enthaltene Voraussetzung einer glatten Unter- 
lagenebene nicht erfüllt ist. 

60 
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Abb. 13. Orientierungsverlauf in CaF,-Aufdampfschichten bei verschiedenen 
Temperaturen: T,,=130°C, T4,= 24°C, T,,= 370°C, T,,„= 40°C, 
Ta. 460° C, T,, = 480° C 


Erhöht man die Unterlagentemperatur, so geht zwischen 75° C und 
105°C bei senkrechter Bedampfung die [111]-Orientierung in eine 
[110]-Orientierung senkrecht 
zur Unterlage über: 20. Die 
eigenen Untersuchungen bestä- 
tigen diese Orientierung und 
zeigen, daß auch sie vom Be- 
dampfungswinkelabhängt (vgl. 
Abb. 13). Bei noch höheren 
Temperaturen (über 400° C) bil- 
det sich schließlich noch eine 


Abb. 14. CaF,-Aufdampfschicht, 
T = 400° C, d. = 5000Ä, ß = 45°, 
Bedampfung von rechts oben; 


Reflexionsbeugungsbild 


”® G. P. THoMmson, Proc. physic. Soc. B 16 (1948) 403. 
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ebenfallsvon der Bedampfungsrichtung abhängige [111], [100]-II-O aus, 
die bei kleineren 8 neben der [111], [110]-II-O auftritt, bei großen ß da- 
gegen allein (vgl. Abb. 13 und 14). Der Vergleich der mit Elektronen- 
beugung gewonnenen Ergebnisse mit den elektronenmikroskopischen 


Abb. 15. CaF,-Aufdampfschicht, T = 20°C, d = 4000 A, ß = 0°; 
Abdruckaufnahme, 30000:1 


Abb. 16. CaF,-Aufdampfschicht, T = 240° C, d = 4000Ä, B = 0%; 
Abdruckaufnahme, 30000:1 


(Abb. 15 bis 17) läßt erkennen, daß mit diesen Änderungen des Orientie- 
rungszustandes Änderungen der Wachstumsformen und der Oberflä- 
chenstruktur verbunden sind. So zeigen die beiZimmertemperatur senk- 
recht aufgedampften Schichten (Abb. 15) parallel aufeinanderliegende 


20 
Z. Kristallogr. Bd. 107 
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Dreiecke mit terrassenförmigen Stufen; aus der Orientierung ist zu 
schließen, daß die Begrenzungsflächen {111}-Flächen sind; auf diesen 
sitzen oft kleine Pyramiden, die von {100}- oder {110}-Flächen begrenzt 
sind. Im Gegensatz dazu lassen die bei erhöhter Temperatur senkrecht 
aufgedampften [110]-orientierten Schichten (Abb. 16) weder eine Orien- 
tierung noch Terrassen erkennen; eine eindeutige Identifizierung 
bestimmter Kristallflächen ist hier nicht möglich. Ähnlich liegen die 
Verhältnisse bei schräger Bedampfung: während man bei Zimmertem- 
peratur an den weitgehend parallel liegenden dreieckigen Strukturen 


Abb. 17. CaF,-Aufdampfschicht, T = 240° C, d = 4000 A, $ = 45°, 
Bedampfung von unten; Abdruckaufnahme, 30000:1 


Terrassen beobachtet (wie sie schon früher veröffentlicht wurden 3), 
sind solche bei erhöhter Temperatur nicht festzustellen (vgl. Abb. 17). 
Eine eindeutige, mit den Beugungsuntersuchungen in Übereinstimmung 
stehende Identifizierung bestimmter Kristallflächen ist auch hier vor- 
erst nicht möglich. Fest steht jedoch, daß an der Kristallbegrenzung 
Flächen von mindestens zwei Formen beteiligt sind. 

Bal,: An BaF, liegen nur einige Untersuchungen vor, mit denen 
festgestellt werden sollte, ob sich die an CaF, gewonnenen Ergebnisse 
auf andere Substanzen gleicher Struktur übertragen lassen (wie z. B. 
von LiF auf NaF). Das Experiment zeigt, daß dies nicht der Fall ist. 
Zwar ist der Orientierungsverlauf derselbe wie bei CaF,, doch ist die 
Orientierungsart anders: Bei Zimmertemperatur und senkrechter Be- 
dampfung ist im Reflexionsbeugungsbild statt einer [111]-Orientierung 
im allgemeinen [100]-Orientierung, gelegentlich [110]-Orientierung zu 
beobachten, bei schräger Bedampfung statt einer [111], [110]-II-O eine 
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[100], [311]-II-O mit wesentlich geringerem Orientierungsgrad als bei 
den unter denselben Bedingungen hergestellten übrigen Fluoridschichten 
(vgl. Abb. 18 und 19). Eine genauere Untersuchung der Beugungs- 
aufnahmen zeigt, daß die Intensität der {220}-Bögen in dem Maße ab- 
nimmt, in dem die Zweifachorientierung zunimmt (also mit dem 
Bedampfungswinkel). Um dies 
und den geringen Orientierungs- 
grad zu klären, wurden die 
Schichten in Reflexionsbeu- 
gung nicht nur bei senkrecht 
zur Bedampfungsebene stehen- 
dem Elektronenstrahl unter- 
sucht, sondern auch unter an- 
deren Einfallswinkeln. Dabei 
verschwanden bei Einstrahlung 
parallel zur Bedampfungsebene 
die {220}-Reflexe vollkommen, 
während bei Verdrehung um 45° 


der Örientierungsgrad beson- Abb. 18. BaF,-Aufdampfschicht, 
ders stark erschien und der T = 20°C, d=500Ä, ß = 30°; 
in Bedampfungsrichtung ge- Bedampfung von links oben; 
neigte (220)-Reflex sehr stark Beflexionsbeugungsbild 


hervortrat; dies legt die Ver- 
mutung nahe, daß die für das 
Wachstum verantwortlichen 
Flächennichtdie {311}-Flächen, 
sondern die {110}-Flächen sind, 
die hier nicht senkrecht zur Be- 
dampfungsebene stehen, son- 
dern um 45° dagegen geneigt 75 Ib 
sind. Die {110}-Flächen bilden re 
jedoch nicht die Begrenzungs- Abb. 1% Orientierungsverlauf 
a : in BaF,-Aufdampfschichten 
flächen der Kriställchen, wie bei Zimmertemperatur, d — 5000 Ä 
z. B. das elektronenmikrosko- 
pische Bild einer unter 60° aufgedampften Schicht zeigt (vgl. Abb. 20), 
auf dem dreieckige und trapezförmige Gebilde zu erkennen sind, deren 
Flächen senkrecht zur Bedampfungsebene stehen. Anders ist das Bild 
bei senkrechter Bedampfung (vgl. Abb. 21). Hier sind neben den schein- 
bar beliebig orientierten Kriställchen, die viele Wachstumslamellen 
aufweisen, einige große dreieckige aufeinanderliegende Platten zu 
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erkennen, sowie häufig wie bei CaF, dreieckige terrassenförmige Ge- 
bilde, die im Widerspruch zu den Beugungsaufnahmen eine [111]- 
Orientierung wie bei CaF, (vgl. Abb. 15) nahelegen. 


Abb. 20. BaF,-Aufdampfschicht, — 20°C, d = 5000Ä, ß = 60°, 
Bedampfung von rechts unten; Abdruckaufnahme, 30000:1 


Abb. 21. BaF,-Aufdampfschicht, T = 20° C, d = 5000 A, ß = 0°; 
Abdruckaufnahme, 30000:1 


Der Orientierungszustand der bei 200° C aufgedampften Schichten 
ist von dem der bei Zimmertemperatur aufgedampften Schichten ver- 
schieden. Erstens tritt neben der [100], [311]-II-O noch eine [111], 
[100]-II-O auf (vgl. Abb. 22), zweitens ist der Orientierungsverlauf 
der ersteren anders (vgl. Abb. 23). Die [111], [100]-II-O hat denselben 
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Orientierungsverlauf wie CaF, bei höheren Temperaturen (vgl. Abb.13 
und 23). Bei senkrechter Bedampfung ist stets eine [311]-Orientierung 
senkrecht zur Unterlage zu beobachten, mit zunehmendem Bedamp- 
fungswinkel prägen sich die erwähnten Zweifachorientierungen aus. 


Nicht nur der im Elektro- 
nenbeugungsbild festgestellte 
Orientierungszustand ist gegen- 
über dem bei Zimmertempera- 
tur verschieden, auch die Teil- 
chenform ändert sich, wie 
die elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen zeigen. Dies tritt 
besonders an den senkrecht 
aufgedampften Schichten zu- 
tage (vgl. Abb. 24 und 21). 
Wenig Unterschiede sind da- 
gegen bei den schräg aufge- 
dampften Schichten zu erken- 
nen (vgl. Abb. 25 und 20), was 
leicht zu verstehen ist, da ja 
abgesehen von der [111], [100]- 
II-O in beiden Fällen eine [100], 
[311]-II-O auftritt, die sich nur 
in ihrem Orientierungsver- 
lauf etwas unterscheidet (vgl. 
Abb. 19 und 23). Auch beihoher 
Temperatur haben die Kristalle 
Begrenzungsflächen, die senk- 
recht zur Bedampfungsebene 
stehen. 

Die Vielfalt der Erschei- 
nungen beim BaF, (und auch 
beim CaF,) zeigt, daß der Orien- 
tierungszustandnoch von Para- 
metern abhängt, zu deren Erfas- 
sung weitere Untersuchungen 
notwendig sind. Da außerdem 
dienötigen theoretischen Daten 
für einen Vergleich von Theorie 
und Experiment fehlen, wollen 


Abb. 22. BaF,,-Aufdampfschicht, 
T = 240° C, d = 5000 Ä, ß = 60°, 


Bedampfung von links oben; 
Reflexionsbeugungsbild 
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Abb. 23. Orientierungsverlauf in 
BaF,-Aufdampfschichten 
bei erhöhter Temperatur, 

T = 240°C, d = 5000 Ä 
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wir vorerst auf eine Deutung verzichten und nur soviel feststellen, daß 
die Untersuchungen zeigen, daß an CaF, und BaF, mehrere Wachs- 
tumsflächen, insbesondere {l11}-, {110}- und {100}-Flächen, gleich- 
zeitig auftreten, deren Anteil an der gesamten Kristalloberfläche 


Abb. 24. BaF,-Aufdampfschicht, T — 240° C, d = 5000 Ä, ß = 0°; 
Abdruckaufnahme, 30000: 1 


Tu 
Abb. 25. BaF,-Aufdampfschicht, —= 240°C, d = 5000Ä, 2305 
Bedampfung von links unten; Abdruckaufnahme, 30000:1 


noch weitgehend von den Wachstumsbedingungen abhängt. Das be- 
sagt nach unserem Modell, daß diese Flächen ungefähr gleiche Ober- 
flächenenergie besitzen; ihre Reihenfolge, nach zunehmender Ober- 
flächenenergie geordnet, wäre bei CaF, bei niedrigen Temperaturen 
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{111}, {110}, {100}, während an natürlichen Flußspatkristallen die 
{100)-Flächen am häufigsten sind und dann erst {110}- und {111}- 
Flächen folgen. 

MgF,: Nach Schuzz", 2 zeigen MgF,-Schichten im Endwachstum 
bei Zimmertemperatur [302]-Orientierung; in den eigenen Unter- 
suchungen wurde dagegen eine vom Bedampfungswinkel abhängige 
[110]- oder [001]-Orientierung beobachtet. Für letztere ist die Beobach- 
tung eine Stütze, daß beim raschen Kristallwachstum aus der Schmelze 
sich nadelförmige Kristalle mit 
der [001]-Richtung als Achse bil- 
den. Auch die natürlich vorkom- 
menden Kristalle (Sellait) zeigen 
häufig diesen Habitus. Wir deuten 
daher die Schurzsche Beobach- 
tung durch die Annahme, daß die 
Schicht mit [302]-Orientierung 
schräg aufgedampft wurde, wobei 
auf Grund der geneigten [110]- 
oder [001]-Orientierung gerade 
die (302)- Ebene parallel zur Un- Abb. 26. Orientierungsverlauf in 
terlage zu liegen kam. Auf die einer MgF,„Aufdampfschicht bei 
Deutung der bei erhöhter Un- BE n 
terlagentemperatur beobachteten, 
vom Bedampfungswinkel abhängigen Orientierungen (vgl. Abb. 26) 
müssen wir wegen des geringen Versuchsmaterials vorerst verzichten. 


Zusammenfassung 


Von den Substanzen, deren Endwachstum bisher untersucht wurde, 
können vorerst nur die einfachen Substanzen mit NaCl-Struktur zum 
Vergleich mit der Theorie herangezogen werden. Dabei stimmen 
Theorie und Experiment zwar in den meisten Fällen überein, wenn 
man noch plausible Annahmen über die in unserem Modell auf- 
tretenden Größen, z. B. den Kondensationskoeffizienten, macht, doch 
liegen auch andere Ergebnisse vor, die sich vorerst nicht mit unserem 
Modell vereinbaren lassen (z. B. die [111], [110]-II-O bei NaO!). Soviel 
läßt sich jedoch mit Sicherheit sagen, daß gleiche Struktur nicht 
gleiches Orientierungsverhalten zur Folge haben muß und daß 


23 L. G. ScHurz, Physic. Rev. 75 (1948) 1284. 
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der Entstehungsmechanismus der Orientierungen viel komplizierter 
ist, als bisher angenommen wurde. Deshalb sind auch die bisherigen 
Deutungsversuche°; 5 nicht brauchbar. 

Legt man zugrunde, daß unser Modell richtig ist, so kann man aus 
den wachstumsbedingten Orientierungen und ihrer Abhängigkeit vom 
Bedampfungswinkel und der Unterlagentemperatur bei bekannter 
Oberflächenstruktur (die elektronenmikroskopisch feststellbar ist) 
Schlüsse auf den Kondensationskoeffizienten und die Oberflächen- 
energie ziehen. Letzteres ist besonders interessant bei den Substanzen, 
für welche die Theorie keine klaren Aussagen liefert (z. B. CaF',*) bzw. 
bei denen die Oberflächenenergie überhaupt nicht bekannt ist. 


$ 4. Orientierungserscheinungen in Metallaufdampfschiehten 


Da an Metallaufdampfschichten keine eigenen Untersuchungen 
durchgeführt wurden, sollen hier nur kurz die Ergebnisse anderer 
Autoren an Substanzen mit den einfachsten Kristallgittern diskutiert 
werden. Die von diesen im einzelnen beobachteten Orientierungen 
können wegen der meist lückenhaften oder undefinierten Angaben über 
die Herstellungsbedingugnen häufig nicht eindeutig den keimbildungs- 
bzw. keimwachstumsbedingten Orientierungen zugeordnet werden. 
Deshalb wollen wir hier beide gemeinsam behandeln. 


Hexagonale dichteste Kugelpackung 


Hier liegen Ergebnisse vor an Od, Zn und Mg. Mit Sicherheit als 
keimbildungsbedingte Orientierungen bei geringer Wechselwirkung mit 
der Unterlage (Anfangsorientierung) zu bezeichnen ist die in Durch- 
strahlungselektronenbeugung 19:25,26,2° und elektronenmikroskopisch 2,29 
auf organischen Folien beobachtete [0001]-Einfachorientierung. Sehr 
wahrscheinlich trifft dies auch für die von Evans und WILMAN® 
durch Elektronenbeugung in Reflexion festgestellte [0001]- und 
[1010 ]-Einfachorientierung zu; bei der nach unserem Modell ebenfalls 


?* G. BRrADistıLov und I. N. Stranskı, Z. Kristallogr. 103 (1941) 1. 
» J. A. Prıns, Z. Kristallogr. 86 (1933) 301. 


°»° 1. I. Yamzın und Z. G. PınskEr, Doklady Akad. Nauk SSSR 65 (1949) 
645. 


” R. RÜHLE, Optik 7 (1950) 279. 
® R. G. PıcarD und O. S. DUFFENDACK, J. appl. Physics 14 (1943) 291. 
® E. ZEHENDER, Optik 7 (1950) 200. 
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möglichen [1011]-Orientierung, die jedoch nur auf Glimmer beobachtet 
wurde, dürfte es sich wegen der scharfen Interferenzpunkte um eine 
epitaxiale Aufwachsung handeln. Bei den älteren lichtmikroskopischen 
Beobachtungen ®° der [0001]-Orientierung ist anzunehmen, daß Keim- 
bildung und Keimwachstum weitgehend im Dampfraum erfolgten 
(schlechtes Vakuum) und sich die Kriställchen mit der (0001)-Ebene 
parallel zur Unterlage legten. Die [0001 ]-Orientierung bildet sich nicht 
aus, wenn die Unterlage verunreinigt ist, z. B. durch Aufdampfen von 
Ag (‚„‚Bekeimung‘‘)®, da dann die Keimbildung durch die Verunreini- 
gungen und nicht mehr durch die Flächen geringster Oberflächen- 
energie bestimmt wird. 

Die lichtmikroskopisch! und röntgenographisch 2, 31 beobachtete, 
vom Bedampfungswinkel abhängige [0001]-Orientierung sowie die 
durch Elektronenbeugungin Reflexion ?festgestellte [1122]-Orientierung 
nahezu senkrecht zur Unterlage sind 
eindeutig keimwachstumsbedingte 
Örientierungen. Die verschiedenen 
Ergebnisse der Autoren lassen sich 
in Übereinstimmung bringen, wenn 
man die Herstellungsbedingungen 
berücksichtigt. Zunächst zeigt eine 
genauere Analyse der angegebenen 
Daten, daß es sich in allen Fällen 
um eine [1122], [0001 ]-II-O handelt. 
Ihre Abhängigkeit vom Bedamp- 0 
fungswinkel hängt nach unserem Abb entire 
Modell stark vom Anteil der gerich- in Zn-Aufdampfschichten 
teten bzw. allseitigen Bedampfung 
ab (vgl. Abb. 27). Im ersten Fall (vgl. Abb. 27a) ist praktisch nur 
gerichtete Bedampfung vorhanden, die schwache Zweifachorientierung 
kommt entweder durch einen geringen Anteil allseitiger Bedampfung 
oder durch das Mitwachsen der übrigen Kristallflächen zustande. Im 
zweiten Falle (vgl. Abb. 27b) erfolgt die Bedampfung vorwiegend all- 
seitig und eine schwache gerichtete Bedampfungskomponente ver- 
ursacht die Zweifachorientierung. Im dritten Fall (vgl. Abb. 27e) ist 
anzunehmen, daß sich der Anteil von allseitiger und gerichteter Be- 


30 Zusammenfassende Literatur vgl. GmELIns Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 32 (Zn) (1924), 15; 33 (Cd) (1925) 9. 

sı M.M. Umanskıs und 8. T. KonoBEJEWSKIJ, Zurn. experim. teoret. Fiz 
17 (1947) 408. 


122 2457380, 482.602 


—-ß 


= ME VE EG Ne N 


314 r Ernst BAvER 


dampfung mit dem Bedampfungswinkel ändert, oder daß bei senk- 
rechter Bedampfung durch Erwärmung der Unterlage noch Anfangs- 
wachstum vorliegt, bei schräger Bedampfung jedoch schon das 
Endwachstum erreicht ist und die Bedampfung vorwiegend allseitig 
erfolgt. 

Neben den bisher erwähnten Orientierungen wurden gelegentlich 
auch andere beobachtet. So fanden Evans und Wırman? eine [135]-, 
eine [201]- und eine [105]-Orientierung. Da sie jedoch nur bei je einer 
Schicht von insgesamt 36 Schichten festgestellt wurden, und, wie aus 
den veröffentlichten Beugungsbildern zu ersehen ist, der Orientierungs- 
grad sehr gering ist, sind diese Orientierungen nicht als reell anzusehen. 
Dasselbe gilt für die von Dixrr® erwähnten Orientierungen; nach 
seinen Angaben über die Herstellungsbedingungen und die Schichtdicke 
befinden sich die Schichten noch im Anfangswachstum, doch ist auf 
Grund der veröffentlichten Beugungsaufnahmen (Intensitätsasymme- 
trien) anzunehmen, daß es sich um die richtungsabhängige End- 
orientierung handelt, bei der, je nach Bedampfungswinkel, verschiedene 
Ebenen parallel zur Unterlage zu liegen scheinen. 

Außer den bereits genannten Untersuchungen liegen noch einige 
weitere vor 3, 3%, 3, doch reichen die verfügbaren Daten nicht aus, um 
eine Zuordnung zu den keimbildungs- bzw. keimwachstumsbedingten 
Orientierungen zu ermöglichen. 


Kubisch flächenzentriertes Gitter 


Hier liegen Ergebnisse vor an Pt, Pd, Au, Ag, Cu, Ni, Al. An allen 
diesen Substanzen werden bei Zimmertemperatur in dünnster Schicht 
(Größenordnung 100 Ä, also Anfangswachstum) im allgemeinen keine 
Örientierungen beobachtet; gelegentliche Ausnahmen, z.B. die 
[111]-Orientierung von Au auf Quarz, 3” und von Al auf organischen 
Folien®® sind wahrscheinlich auf eine Erhitzung der Unterlage durch 


» K. R. Dixıt, Philos. Mag. 61 (1933) 1049. 

»® G. I. FincH und A. G. QUARRELL, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 141 (1933) 398. 

»U M. J. GEN, J. ZELMANOFF und A, J. SCHALNIKOFF, Physik. Z. SU4 (1933) 
825. 

% M. M. Umanskıs und W. A. Krytov, Zurn. experim. teoret. Fiz. 6 (1936) 
684. 

9» J. KRAUTKRÄMER, Ann. Physik. 5, 32 (1938) 566. 

°P. G. WILKInson und L. 8. Bırks, J. appl. Physics 20 (1949) 1168. 

® L. H. GERMER, Physic. Rev. 56 (1939) 58. 
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den Verdampfer zurückzuführen. Dies ist entweder dadurch zu er- 
klären, daß die Keimbildung durch Verunreinigungen bedingt ist oder 
daß bei kleinsten Kriställchen keine bestimmten Begrenzungsflächen 
mehr auftreten (worauf die elektronenmikroskopischen Durch- 
strahlungsuntersuchungen an dünnsten Schichten hinweisen) oder 
daß die Übersättigung so groß ist, daß alle Keime praktisch gleiche 
Keimbildungswahrscheinlichkeit haben. Für letzteres spricht die 
Beobachtung, daß auferwärmten Unterlagen, also bei geringerer Über- 
sättigung, häufig Anfangsorientierungen beobachtet werden 32, 36, 39, 40, 
So bildet sich auf Quarzglas von bestimmten Temperaturen ab eine 
[111]-Orientierung aus: bei Pd ab 520°C%, bei Au ab 480°C%# 
(350° C 4%), bei Ag ab 550° C 32, 40 (300°C 3%) und bei Al% ab etwa 
200°C 32, Bei noch höheren Temperaturen treten gelegentlich, zum 
Teil auch nebeneinander, andere Orientierungen auf, z. B. bei Al ab 
etwa 300° C ?2 eine [100]-Orientierung ?° und ab etwa 500° C 32 eine 
[110]-Orientierung, bei Au ab 700° C eine [110]-Orientierung®, bei Ag 
ab 750° C eine [100]-Orientierung®?. Der Orientierungsgrad zeigt als 
Funktion der Temperatur häufig Maxima und Minima°®, #. Die 
Örientierungen bilden sich unabhängig davon aus, ob die Unterlage 
während der Bedampfung oder erst nachher aufdie erhöhte Temperatur 
gebracht wird®?. Dies ist verständlich, da in ersterem Fall bevorzugt 
die Keime mit geringster Grenzflächenenergie gebildet werden und in 
letzterem Fall beim Kristallwachstumsprozeß während des Temperns 
die Kristalle mit der geringsten Grenzflächenenergie übrig bleiben. In 
all diesen Fällen treten also die Orientierungen auf, die auf Grund 
unseres Modells bei der Keimbildung im Falle geringer Wechselwirkung 
mit der Unterlage zu erwarten sind ([111], [100] und in zweiter Linie 
[110]). 

Keimwachstumsbedingte Orientierungen sind die [111]-Orien- 
tierung senkrecht zur Unterlage von Pt, Cu und Ni auf Quarzglas?! 
(vermutlich auch auf Glimmer und Al-Einkristallen *!), wahrscheinlich 
auch die von Au #2 auf Hgsowie die [100 ]-Orientierung von Al?3, 3, 44,45, 


3 L. BRÜCK, Ann. Physik 26 (1936) 233. 

40 (). RÜDIGER, Ann. Physik 30 (1937) 505. 

41 S, DEMBINSKA, Z. Physik 54 (1929) 46. 

42 G,L. J. BaıLey, S. FORDHAm und J.T. Tyson, Proc. physic. Soc. 50 
(1938) 36. 

43 R, BEECHING, Philos. Mag. 22 (1936) 938. 

4 A, R. OLIVER, Physic. Rev. 61 (1942) 313. 

35 T, N. RHoDIn, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 215. 
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in einem Fall?® wurde dabei beobachtet, daß die [100 ]-Orientierung ge- 
neigt ist; sowohl in diesem Fallalsauchinden übrigen ist wahrscheinlich 
mit einer erheblichen allseitigen Bedampfung zu rechnen. Die Ergeb- 
nisse stehen wieder in Übereinstimmung mit unserem Modell. 

Neben diesen Ergebnissen liegen noch einige andere vor!?, #6, 47, 
die wegen mangelnder Daten oder undefinierten Herstellungsbedin- 
gungen nicht eingeordnet werden können. 


Kubisch raumzentriertes Gitter 


Hier liegen Ergebnisse vor an Ba, Fe und Cr. Alle drei Substanzen 
zeigen bei Zimmertemperatur keine keimbildungsbedingten Anfangs- 
orientierungen, vermutlich aus den schon oben erwähnten Gründen. 
Erst bei höheren Unterlagentemperaturen treten Orientierungen auf?” 
[(110), (111), (100)]. Als keimwachstumsbedingte Orientierung wurde 
in fast allen Fällen; 3, 4, 48,4% eine [111]-Orientierung beobachtet, 
deren Richtung bei schräger Bedampfung gegen die Unterlagennormale 
geneigt ist?» #. . Bei Fe ist die Orientierungsrichtung in die Be- 
dampfungsrichtung geneigt?» #, wobei durch entsprechende Wahl von 
ß fast jedes beliebige » erreicht werden kann®. Das von EvAns und 
WıLman? veröffentlichte Beugungsbild zeigt, daß es sich bei der 
geneigten |111]-Orientierung um eine [111], [110]-II-O handelt. Die 
von ihnen angegebenen Kurven für die Abhängigkeit der Orientierungs- 
richtung von der Bedampfungsrichtung [»® = f($)] können jedochnicht 
zur Prüfung unserer Überlegungen herangezogen werden, da neben ß 
gleichzeitig auch andere Parameter verändert werden (Unterlagen- 
temperatur, Dampfverteilung, Restgaseinfluß), so daß die Wachstums- 
bedingungen nicht mehr zu übersehen sind. Neben der [111]-Orien- 
tierung wurde vereinzelt auch [110]-Orientierung beobachtet?. Die 
vorliegenden. Ergebnisse sind nach unserem Modell verständlich, das 
im Falle gerichteter Bedampfung [110]-Orientierung, im Falle all- 
seitiger Bedampfung [111]-Orientierung fordert. 

Zusammenfassend läßt sich sagen: Soweit bei den vorliegenden 
Untersuchungen an Metallaufdampfschichten die Herstellungs- 
bedingungen hinreichend definiert und genügend genau bekannt sind, 
liefern sie Ergebnisse, wie sie nach unserem Modell zu erwarten sind. 

" W. E. JoHNson, C. H. BACHMAN und J. ZALEON, Physie. Rev. 72 (1947) 
172. 

” H.R. 'THıRsK, Proc. physie. Soc., Ser. B, 63 (1950) 833. 

"# W. G. BURGERS und J. J. A. PLoos van AmsTEL, Physica 3 (1936) 1057. 

* H. R. Nerson, J. chem. Physics 5 (1937) 252. 
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Kristallographie von Scholzit, CaZnz[POy]s' 2H;0 


Von H. STRUNZ und (CH. TENNYSON 
Mit 4 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 30. November 1955) 


Scholzit, CaZn,[PO,], : 24,0, ein sekundäres Phosphatmineral aus den Feld- 
spatgruben Hagendorf-Nord und -Süd in Ostbayern, kristallisiert rhombisch- 
dipyramidal in der Raumgruppe D®,,-Pbmm (oder D1®,,-Pbnm) mit a, = 17,14, 
b, = 22,19, c, = 6,61 (metr.) A; ag:5u:c9 = 0,772:1:0,298, Z= 12. D= 3,11, 
H =3 — 3!/,, Spaltbarkeit nach (100) mäßig. Farblos bis weiß. n, = 1,581, 
ng —= 1,586, n, = 1,596, optisch positiv. Der Habitus der Kristalle ist meist 
dicktafelig oder linealförmig, selten kurzprismatisch-pseudohexagonal. Winkel- 
tabelle und Röntgen-d-Werte sind angegeben. 


Über Scholzit existiert bisher eine kurze Vortragsnotiz!, in welcher 
das zu Ehren von Herrn Dr. ApoLF ScHoLz in Regensburg (1894—1950) 
benannte neue Mineral von Hagendorf in Bayern erstmalig erwähnt 
wurde; eine volle Untersuchung konnte damals nicht durchgeführt 
werden, da das vorhanden gewesene Material durch die Kriegs- 
ereignisse verloren gegangen war. 

Seit dieser Zeit war es durch den fortschreitenden Abbau in der 
Feldspatgrube Hagendorf-Süd möglich, neues Material zu sammeln, 
sowie weitere Stufen der aufgelassenen Grube Hagendorf-Nord aus 
älteren Sammlungen zu diagnostizieren. So standen jetzt genügend 
gute Kristalle für eine eingehende kristallographische und chemische 
Untersuchung zur Verfügung. 


Morphologie 


Scholzit kristallisiert rhombisch-dipyramidal, D,,-mmm, mit dem 
morphologischen Achsenverhältnis a:b:c = 0,7725: 1: 0,2984. Als 
Grundlage zur Berechnung dienten die Winkel (100): (110) = 37° 41’, 
als Mittelwert aus 6 Messungen, und (031): (031) = 83° 40’, als Mittel- 
wert aus 5 Messungen, alle durchgeführt an vollkommen klaren Kristal- 
len von Hagendorf-Süd. Die matteren Flächen der leicht getrübten 


' H. Strunz, Fortschr. Mineralog. 27 (1950) 31. 
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Kristalle von Hagendorf-Nord lassen keine so exakte Einstellung 
der Goniometer-Reflexe zu, innerhalb der Meßgenauigkeit stimmen 
jedoch die Winkel mit obigen überein. ° 


Abb. 1. Tracht und Habitus von Scholzit 


a), b) Planarer Typus, diektafelig nach (100). c) Flächenreiche Spitze des linearen 
Typus, die kleine Figur rechts zeigt das wahre Längenverhältnis. d) Pseudo- 


hexagonaler kurzprismatischer Typus 


Dem Habitus nach lassen sich wesentlich 3 Typen unterscheiden: 


r, 


Planarer Typus; dicktafelig nach {100}, meist sehr flächenarm 
mit gerundetem Prisma II. Stellung {101}—{203}, häufigste 
Tracht der Kristalle von Hagendorf-Nord (Abb. 1a); sehr selten 
die flächenreiche Kombination der Abb. Ib. 


. Linearer Typus; linealförmig nach [001] gestreckte Kristalle mit 


spitz zulaufenden Pyramidenflächen, Normalausbildung der 
Kristalle von Hagendorf-Süd (Abb. lc). Die Einzelindividuen 
sind gelegentlich nach (100) zu größeren Kristallaggregaten 
parallelverwachsen. 


. Kurzprismatischer Typus; ausgesprochen pseudohexagonal, sehr 


flächenarm, mit leicht gerundeter Basis, selten (Abb. 1d). 


Die morphologischen Daten für Scholzit sind in Tab. 1 zusammen- 


Dy 
= “ 
- 


gestellt, die dazugehörige stereographische Projektion zeigt Abb. 2. 
Die Formen d{101} und e{203} wurden nicht als gegeneinander ab- 
gesetzte ebene Einzelflächen beobachtet, sie stellen Grenzwerte einer 
gerundeten Fläche dar; gelegentlich wird durch die Krümmung eine 
Neigung erreicht, die annähernd der Form {102} entsprechen würde. 


Form 


a 100 
k 130 
I 120 
m 110 
n 210 


e 203 * 
ab IKÜik 


g 031 
o 131 
q 231 


Tabelle 1. Morphologische Daten für Scholzit 


HR 


90°00’ 
23 201), 
32 55 
52 19 
68 53 
90 00 
90 00 
0.00 
23 201), 
40 48 


a:b:c = 0,7725:1:0,2984 
91:71:92, = 0,7725:2,5888:1 


ah 


90°00° 
90 00 
90 00 
90 00 
90 00 
14 261), 
21 07 
41 50 
44 161), 
49 47 


Pı 


90 00 
90 00 
90 00 
90 00 

0 00 

0 00 
41 50 
41 50 
41 50 


* Gerundet inemander übergehend. 


P:90:r0 = 9,3863:0,2984:1 
19:P2:9a = 3,3512:1,2945:1 


4 = 4A | Pa | % = B 
0°00° 0°00’ 90°00’ 
66 391), 0 00 23 201/, 
57 05 0 00 32 55 
3741 0 00 52 19 
21 07 0 00 68 53 
1a. 331, 1075 33:6 90 00 
68 53 68 53 90 00 
90 00 90 00 48 10 
73 561/, 68 53 50 08 
6004 | 5219 | 54 41 


Abb. 2. Stereographische Projektion von Scholzit 
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Röntgen-Drehaufnahmen um [010] zeigen deutlich eine Betonung 
jeder 3. Schichtlinie durch stärkere Intensität der Reflexe (vgl. Abb.3); 
diese Drittelung der b-Achse kommt auch in der Morphologie zum 
Ausdruck: In der Zone [001] ist nach {100} die wichtigste Form %k{130}, 
in der Zone [100] ist — außer der Basis, die zwar groß, aber sehr selten 
entwickelt ist — {031} die einzig vorhandene Fläche, als Pyramiden 
wurden nur {131} und {231} beobachtet. Als Folge davon tritt bei 
flächenreichen Kristallen die Zone [013] besonders hervor. 


Physikalische Eigenschaften 


D= 3,11 für völlig klare, farblose Kristalle von Hagendorf-Süd, 

D = 3,09 für leicht getrübte weißliche Kristalle von Hagendorf- 
Nord, 

H = 3—3h,. Spaltbarkeit nach (100) mäßig. 


Die Brechungsindizes wurden an orientiert geschliffenen Kristall- 
plättchen nach der Einbettungsmethode bestimmt: 


n,„ — 1,581, n; = 1,586, n, = 1,596, 


in der Orientierung n, =a, ns =b,n,—=c. A.E. = (010), optisch 
positiv, n, — spitze Bisektrix, 27 = 70°. 


Rn a. EN + 


Abb. 3. Schwenkaufnahme um [010], Cu-Ka; man beachtediestärkere Intensität 
der Reflexe in der 3., 6. und 9. Schichtlinie, besonders deutlich in der Nähe des 
Primärstrahles 
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Röntgenuntersuchung 


Aus Schwenkaufnahmen um die kristallographischen Achsen be- 
rechnen sich die Zelldimensionen 
a=1714 bu, = 22,19 c, = 6,61 (metr.) Ä; 
&g: 09.:Co =.0,772 217 0,208. 


Alle Aufnahmen // [010] zeigen durch die stärkere Intensität der 
Reflexe in der 3., 6. und 9. Schichtlinie deutlich eine Dreiteilung der 
b-Achse an (Abb. 3); auf die Beziehung dieser Drittelung zur morpho- 
logischen Entwicklung wurde bereits verwiesen. 

Die beobachteten Auslöschungsgesetze — (hkl) in allen Eee: 
(Okl) nur mit k = 2n, (hOl) in allen Ordnungen, (hk0) in allen Ord- 
nungen vorhanden — sind charakteristisch für die Raumgruppe 
D5,-Pbmm. Nicht streng auszuschließen ist die Raumgruppe D3}-Pbnm, 
da nur wenige hochindizierte Reflexe der Zone [010] nicht der Aus- 
löschungsbedingung (hOl) nur mit h + k = 2n genügen. Die d-Werte der 
Pulveraufnahme sind in Tab. 2 aufgeführt. 


Tabelle 2. d-Werte für Scholzit von Hagendorf, Cu—Ka, Kamera-Durchmesser 


57,3 mm 
Nr. I d Nr 7 d | Nr. I d 
1, 10 8,588 20 5 1,797 39. 2 1,208 
2. 3 6,758 21 il 1,740 40. 1 1,187 
3. 15) 4,052 2 2 1,707 41. | 2 1,163 
4. 7 4,230 23 5 1,653 42. 2 1,098 
d. 5 3,677 24 1 1,621 43. 2 1,071 
6. 6 3,376 25 2 1,603 44. 1 1,051 
7% 5 3.1083 26 2 1,580 45. 1 1,046 
8.* 3 3,079 27. 2 1,542 46. 2 1,032 
9.* 9 2,788 28. 3 1,510 47. 1 1,010 
10.* 6 2,652 29. 3 1,463 48. 2 0,992 
ie 1 2,563 30. 2 1,408 49. 1 0,982 
12 5 2,449 31. 3 1,382 50. 1 0,970 
13} 3 2,356 32 1 1,364 51. 2 0,952 
14. 3 2,294 Ba 2 1,313 52. 1 0,943 
15. 6 2,240 34. 3 1,288 53. 1 0,931 
16. 1 2,132 35. 3 1272 54. 1 0,917 
IN: 2 2,067 36. il 1,255 55. 1 0,906 
18. 3 1,989 37 2 1,233 56. 2 0,891 
19. 6 1,892 38. 3 1,220 


* An diesen Stellen zeigen einige Pulverdiagramme von weißlich getrübten 
Kristallen folgende Abweichungen in der Linienfolge bzw. Intensität: 
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Nras7* d IR d 7 d | If d 
le 5 3,153 5 3,153 5 3,153 5 3,153 
8. 3 3,079 n— _ - 
3 2,959 —_ 2 2,950 
9. 9 2,788 9 2,780 1) 2,788 9 2,112 
10. 6 2,652 1 2,667 2 2,667 _ 
IE l 2,563 6 2,563 2 2,563 5 2,556 
12. 5 2,449 5 2,449 4 2,455 2 2,449 


* Kristall der Tab. 2 


Abb. 4. Pulverdiagramm von Scholzit, Cu-Kx, Kamera-Durchmesser 57,3 mm 


Chemische Zusammensetzung 


Für die neue chemische Analyse wurde etwa 1 g möglichst 
klares farbloses Material von Hagendorf-Süd ausgesucht. Nach Tab. 3 
ergibt sich die idealisierte Formel CaZn,|PO,] 2 H,O mit gering- 
fügigem Ersatz von Zn durch Mg, Mn und Fe. Mit D = 3,11 berechnet 
sich Z = 11,87; mit Z = 12,0 die Röntgendichte 3,14 (für die ideali- 
sierte Formel). 


Tabelle 3. Chemische Zusammensetzung von Scholzit 


| Gew.-% Gew.-%* Aol« Kationen- Quotienten 

| | Quotienten 
FeO | 0,38 | 0,38 | 0,0053 Fe'' 0,0053 
Mno mn. 1:56 1,37 0,0193 Mn 0,0193 | agıg 
ZnO | 35,70 36,06 0,4431 | Zn 0,4431 
MgO 0,9 | 09 | 0,0236 | Mg 0,0236 
CaO 14,29 | 14,43 0,2573 da 0,2573 —1 
2, 35,99 | 36,35 0,2561 P 0,5122 m2 
H,0 | 10,36 10,46 0,5806 H 1,1612 m4 
unlöslich IM > | 
Summe | 99,90 | 100,00 | | 


* Umgerechnet auf 100,00% nach Abzug von 0,88% unlöslicher Einschlüsse, 


21% 
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Paragenese 


Das Vorkommen von Scholzit ist an muskovitreiche Partien des 
Pegmatites gebunden; die bevorzugte Paragenese besteht aus wirr- 
blättrigem Muskovit, verwachsen mit Quarz und Feldspat oder Quarz 
allein, Apatit oder Triphylin als primären Phosphatmineralien und 
dunkler derber Zinkblende. Als Folge der Wechselwirkung zwischen 
Phosphat- und Zn-haltigen Reaktionslösungen entstanden alssekundäre 
Zn-Phosphate Phosphophyllit FeZn,[PO,),:4H,;0 und Scholzit 
CaZn,[PO,] : 2 H,0. Gleichzeitig wurde der ursprünglich derbe weiße 
Apatit in erdigen Apatit, der Triphylin teilweise oder ganz in Vivianit 
übergeführt. Scholzit und Phosphophyllit sitzen häufig gemeinsam in 
Höhlungen des ausgelaugten Apatites, Scholzit bildet meist fein- 
kristalline Krusten oder Kristallaggregate, während Phosphophyllit 
immer in individuellen Kristallen vorkommt. Scholzit ist gegenüber 
Phosphophyllit, wohl wegen des allgemein verbreiteten Fe-Gehaltes 
der Lösungen, eine wesentlich seltenere Bildung. 


Anhang 


VonF. MÜLLBAUER? wurde 1925ein „weißes rhombisches Phosphat“ 
vonHagendorf-Nord genannt,inwelchem angeblich qualitativPhosphor- 
säureund Magnesium nachweisbar waren ; a:b:c = 0,44907:1:0,22047; 
beobachtete Formen 5 (010), m (110), f (011), e (001). Die Figur ent- 
spricht etwa dem dicktafeligen Typus der Scholzitkristalle mit ver- 
tauschter a- und b-Achse. Ob eventuell Identität mit Scholzit vorliegt, 
kann an Hand der angegebenen Daten zwar keineswegs erkannt 
werden, doch geben als ‚weißes rhombisches Phosphat (nach MüÜrr- 
BAUER)“ bezeichnete Kriställchen älterer ÖOriginalaufsammlungen 
gleiche Pulverdiagramme wie Scholzit. Somit liegt Identität vor. 


Institut für Mineralogie der Technischen Universität Berlin-Charlottenburg 
und Forschungsinstitut für angewandte Mineralogie in Regensburg 


:2 F. MÜLLBAUER, Z. Kristallogr. 61 (1925) 336. 
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Bityit, ein Berylliumglimmer 
Von H. STRUNZ 
Mit 5 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 30. November 1955) 


Bityit, bisher als verwandt mit Staurolith angesehen, ist ein Mineral der 
Glimmergruppe. Die chemische Zusammensetzung entspricht der Formel 
CaAl, (Li, H) [(OH), | AlBeSi,O,.], die Symmetrie ist monoklin, pseudohexa- 
gonal; a, = 4,98, b, = 8,67, c, = 18,74 (metr.) Ä, 90°; ag : by: Co = 0,574 : 
1:2,161; Z= 4. Wahrscheinliche Raumgruppe 0%,,—C2/c. Die Struktur ent- 
spricht der eines trioktaedrischen Glimmers, dessen oktaedrische Koordinations- 
zentren jedoch nicht vollständig, sondern im Durchschnitt nur von 2,3 — 2,6 statt 
3 Kationen besetzt sind. n, = 1,651, nz = 1,659, n,= 1,661, 2V = 52°. — Mit 
Bityit ist „„Bowleyit‘‘ identisch. 

Bityit wurde erstmalig von A.LAcroıx 1908 vom Mont Bity 
(Maharitra auf Madagaskar) beschrieben!. Er kristallisiert pseudo- 
hexagonal mit komplizierter polysynthetischer Verzwillingung, besitzt 
sehr gute Spaltbarkeit nach der pseudohexagonalen Basis, die Härte515 
und die Dichte 3,05. Die im Handbuch von C. HıntzE angegebene 
Formel ist H,; (Li, Na, K), (Ca, Be, Mg)ıaAlzg Siz10gg. In einem Referat 
zu einer Arbeit von ROWLEDGE und HAyron über Bowleyit? führte 
Verfasser 1949 aus, daß allem Anschein nach Identität mit Bityit vor- 
liege, daß die Eigenschaften den Sprödglimmern gleichen und die chemi- 
sche Zusammensetzung befriedigend durch die Formel Ca(Al, Li),_3 
(OH), | Be(8i, Al);O]0] zum Ausdruck gebracht werden kann?. 

Wie die Abb. 1 bis 3 erkennen lassen, besitzt Bityit pseudohexa- 
gonale Begrenzung, einen inneren Aufbau aus sechs Sektoren, von 
denen jeder wiederum aus zahlreichen Lamellen zusammengesetzt ist. 
Bereits A. Lacroıx hat die Auslöschungsschiefe der Lamellen gegen- 
über der Längskante zu ungefähr 30° bestimmt. Wählt man deren kurze 


ı A. Lacroıx: Nouvelles observations sur les mineraux des pegmatites de 
Madagascar. — Bull. Soc. frang. Mineralog. 33 (1910) 51; C. R. Acad. Sci. Paris 
146 (1908) 1369; Bull. Soc. frang. Mineralog. 31 (1908) 218, 241, 312, 315; Bull. 
Soc. frang. Mineralog. 32 (1909) 320; Min. Madagascar I. [1922], 398. 

2H.P. Rowrepge und J. D. HAayron, Two new beryllium minerals from 
Londonderry. — J. Roy. Soc. Western Australia 33 (1946/47) 45. 

3 H. Struxz, Zbl. Mineralog. 1949, 205. 
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Abb. 1. Aufnahmen eines Bityit-Kriställchens zwischen gekreuzten Nicols. 
Vergrößerung ungefähr 40fach. Nicolschwingung parallel den Bildrändern 


Abb. 2. Wie Abb. 1, jedoch Vergrößerung 100fach. Man beachte die zusätzliche 


Querstreifung der Lamellen und die z. T. undulöse Auslöschung 
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Kante als a- und die zugehörige Normale innerhalb der Basis als b-Achse 
mit dem morphologischen Achsenverhältnis a: b  ctg 60 = 0,577 
(Abb. 3, Iinks oben), so sind die Lamellen innerhalb eines Sektors nach 
{110} bzw. {130} verzwillingt. Die Verwachsung der sechs Sektoren er- 
folgt in parkettartigen Verzahnungen gleichfalls nach {110} bzw. {130}. 
Bityit ist optisch negativ; nach der Einbettungsmethode ergab sich 


N. = 1,651, nz; = 1,659, n, = 1,661, 


sowie die Orientierung n, — [001], 
N » [100], n, — [010]. 2V,..,. = 35° bis 
52°, 2V,„—=52°; A.E. 1 (010). Die 
Auslöschungsschiefe auf (010) ist gleich 
oder ganz nahe 90°. 
Röntgenographisch war es wegen 
der Kleinheit der Lamellen bzw. der 
Feinheit der Verzwillingung nicht mög- 
lich, an einer einheitlichen Lamelle die 
Symmetrie zu überprüfen. Eine LAUE- 
Aufnahme normal zur Basis eines der 
Kompositkristalle (Abb. 4) zeigt bezüg- 
lich der Punktverteilung hexagonale Abb. 3. Schematische Darstel- 
Symmetrie, diealssolcheaberwohlledig- ung zur Optik und Verzwillin- 
lich als statistisches Ergebnis der Ver- mn 
zwillingung gewertet werden darf. 
Neben diesen zu Geraden verzerrten 


hexagonalen Punkten weist die LAUE- re; ’ > 
Aufnahme einen ausgesprochen tri- we 
gonalen Asterismus vorzugsweise in erg 
den Richtungen [110], [110] und + I 


[100] auf; es liegen in diesen Rich- “ fr 
tungen offenbar durch die Verzwillin- De ee | 
gung bewirkte spezielle Gitterstörun- Ed } N x” a 
gen vor. Schwenkaufnahmen um a, EEE NINEN 

b und um die Basisnormale sind "—_ r1 E WET 
wegen der lamellaren Verzwillingung Ej vn 

nicht eindeutig indizierbar; die Auf- 8, j 
nahmen sind normal zu den Schwenk- 

: s Abb.4. LAUE-Aufnahme von Bityit. 
achsen z. T. spiegelsymmetrisch, Begrenzung des Bildes parallel der 
etwa entsprechend hexagonaler oder pseudohexagonalen Begrenzung.des 
rhombischer Symmetrie, doch wird Kriställchens 
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auch diese Symmetrie z. T. lediglich als statistisches Ergebnis der 
feinen Verzwillingung zu werten sein. Nach dem optischen und röntgeno- 
graphischen Verhalten kristallisiert Bitytimonoklin, pseudohexagonal 
mit 8 nahe 90°. Es ergaben sich die Zelldimensionen 


a, =4,98, bu = 8,67, c,—= 18,74 (metr.) Ä; 
Ay: bg: = 0,574: 1: 2,161, 90°. 

Die Werte sind vergleichbar mit denen der Glimmer, z. B. Paragonit 
a, = 5,15, bu = 8,88, c, = 19,28, B > 94° 4. 


Eine Gegenüberstellung der Pulveraufnahmen ist in Abb. 5 und 
Tab. 1 vorgenommen; es besteht eine Analogie wie bei isotypen bzw. 
homöotypen Kristallarten ; mit dem Diagramm von ‚„‚Bowleyit‘‘ besteht 
volle Übereinstimmung. 


Paragonit 


Abb. 5. Pulveraufnahmen von Paragonit und Bityit 


Eine chemische Analyse liegt für Bityit von Madagaskar (PısAanı!, 
1908) und für Bityit von Londonderry (,‚Bowleyit‘“‘) vor (ROWLEDGE 
und HAayron?); für ersteren ist entsprechend der damaligen Analysen- 
methode anscheinend der BeO-Gehalt nicht ganz richtig ermittelt 
worden, wohl aber für letzteren. Auf der Basis von 120, entsprechend 
den Glimmern, berechnen sich nach Tab. 2 die Formeln: 


I. (Ca 95, Na 99 K 913 21.019 i.ros Alı ss MI.012 )22.208 Ho.sos 
(OHM); | (Siy.o5s Begsı Alı 501 Ir4.00 Qio] 
idealisiert OaAl, ,(Li, H),;[(OH), | (Al, Be),Si,0;o]. 
II. (Ca 95N@.g56K oo3)r1.02(lZi.s1sAlı.ooo Fe oo MY.004)8 2.505 Ho.ase 
(OH), (Sig 198 Be1 118 Al754) 21.000410)» 
idealisiert OaAl,(Li, H) [(OH), | AlBeSi,O,.]. 


4 H. HARDER, Göttingen, priv. Mitt. 1955. 
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Tabelle 1. d-Werte und Versuch einer Indizierung der Pulveraufnahme von 
Bütyit in Analogie zu Paragonit. Cu—Ka, Kamera-Durchmesser 57,3 mm 


Bityit Paragonit Bityit Paragonit 
Ne. 7 d hkl I d hkl* |Nr.| I d hkl \Ii d hkl* 


1| 4| 9,46 002 | 7| 9,61 002 |16, 2) 1,786 | 046 | 111,831| 046 
2, <1| 4,79 004 | 2| 4,82 004 |17\<1| 1,709 | 208 | 2|1,681| 208 


3| 614,29 | 110 |10| 4,35 110 [18 |<ı[| 1,688 | 047 312 
020 111 |19 74 1,689 | 150 150 
021 240 240 
111 |20| 1| 1,610 | 242.) 1/1,642| 242 
Zi eur.) 2144,02 022 15212.2|1,621|) 314 
#0 273.1021.023.1°2| 3,711 113 121° 6171,57 | 313) 312.602 0012 
023 0.0.12 2.0.10 
a ee liil 3,39 114 1224,11:1:50,. 2:0. 10,612, 1.5320 314 
21.543.922 1.024.) 83,21 024 315 
114 114 |23|10| 1,45 060 | 91,484 | 2.0.10 
6 83,136) 006 006 156 331 
gas 025717,3|.2,921|:.025 246 060 
q 1152141 .2.8233)1152]24) 2|.1.322.|2.0.12) 2) 1,341 |. 337 
8110| 2,480) 200 | 9| 2,522 |’ 131 |25| 3| 1,28 |2.0.14| 2|1,307| 338 
131 | 200 159 
131 249 
202 319 


_ 119,423 | 133 |26 
9| 6 2,355| 008 | 6| 2,398 | 008 


12 
DD 
au 


260 | 2 1,28 260 
400 


Zoe 102281, 117.10512,332 11.202 |27|<T) 1,232 
| 027 28| 1! 1,202 

1|.2,227 | 040.|29| 1) 1,181 

| 1.2274 130.-8:11,150.} 

ı1| 2|2,151| 041 | 2| 2,201 | 041 |31ı| 3\ 1,066 
2211| | | 32| 3| 1,024 | 

121 212,122| 222 | 2) 2,176 | 222 |s3|) 2| 1,001 
| 042 | | 204 |34 1) 0,989 | 

| | | 221 |35 <1| 0,972 | 

ı3| 9|2,043| 043 | 5| 2,103 | 135 |36| ı| 0,961 
| | 223 | 043 |37| 3| 0,948 | 
4| 2,080 206 |38| 2| 0,940 | 

14 <1) 1,970 | 044 . | 39| 2| 0,914 
| 119 | 4| 1,933 | 206 |40| 3| 0,860 | 

15) 71,878 | 0.101 5| 1,918 [0.0.10[41| 4] 0,837 | 


| | 


5187 | 


* Indizierung in Anlehnung an H. HARDER, Göttingen, priv. Mitt. 1955. 


dichte 3,14. 


Für die idealisierte Formel II und mit der RE. Die 
berechnet sich Z = 3,905 4, umgekehrt mit Z = 4 die Röntgen nr 


Tabelle 2. Chemische Analysen: I. Bityit. Mont Bity (anal. Pısanı 1908), 
IT. „Bowleyit“‘, Londonderry (anal. ROwLEDGE und Hayron 1946/47) 


Gewichts-% Zellinhalt/4 
LER Te II 
so, . . 2 anoBe 337 | 2,058 2,128 
Boot. 0 8220 7,30 | Be 0,351 1,118 | 3,969 
0,723 
MO De MET ; 
0, 1,76. | 36,2 3,169 | 2,000 
so = 0,17 | Fe - 0,009 
MM0% 2 050,13 0,04 | Mg. 0,012 0,004 | 0,626 
DE RONTS 2,39 | Li 0,708 | 0,613 
NEO se ey 0,29 | Na 0,049 0,036 
ER ES, 004 | K 0,013 0,003 | 1,024 
Ba a VHERNM MAR vr 0,987 0,985 
BO 52 | 2a 2,804 2,482 
100,19 99,98 | 0 12,000 12,000 


Herr Kollege J. OrcEL, Paris, stellte mir freundlicherweise eine 
Probe Original-Bityit von Maharitra zur Verfügung, wofür ich meinen 
herzlichen und verbindlichen Dank zum Ausdruck bringen möchte. 


Institut für Mineralogie der Technischen Universität Berlin-Charlottenburg und 
Forschungsinstitut für angewandte Mineralogie in Regensburg 
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A Modified Form of the Tilted- Axis X-ray Rotation Diagram 


By G. W. BRINDLEY 
With 2 figures 
(Received September 26, 1955) 


A tilted-axis method is described for sub-dividing the principal layer lines 
of an X-ray rotation diagram into subsidiary layer lines according to a second 
erystallographie index. Two of the three indices are obtained directly and over- 
lapping of refleetions is considerably reduced. 


A tilted-axis rotation method was described by Bunn, PEISER and 
TURNER-JoNEs (1944), (see also Bunn, 1945) as a means of facilitating in- 
dexing and reducing superposition of overlapping reflections. The apparent 
complexity of the tilted-axis diagram has probably militated against its 
general use. However, by tilting the erystal so that the rotation axis lies in a 
principal plane, each principal layer line subdivides into a group of subsidiary 
layer lines, each of which corresponds to a second index. We have found this 
method to be very useful in studies of erystals such as micas for which a 
principal plane is easily recognized. The method appears to be not generally 
known or used although in fact it was described by BERNAL (1926, pp. 148-9) 
who analysed the case of an orthogonal cerystal!. This restrietion is unneces- 
sary, however, and the general case of a triclinie erystal will be considered 
here. This note adds little to BERNAL’s classical analysis, and is written 
chiefly to direct attention to the usefulness and simplieity of the method. 

The erystal is mounted so that a principal plane lies parallel to one gonio- 
meter arc. This adjustment is easily made if the principal plane is a clearly 
defined external face. Consider a trielinie erystal with the (001) plane parallel 
to one goniometer are and with the b-axis as the rotation axis. The reciprocal 
c* axis, being perpendicular to the (001) plane, lies parallel to the axis of the 
goniometer arc. Thus the erystal can be tilted by turning it in the (001) 
plane around c*. Figure 1 depiets the situation as regards the zero level of 


1 The writer is endebted to an anonymous eritic who pointed out BERNAL'sS 


description of this method. 
Contribution No. 54-63, College of Mineral Industries, The Pennsylvanıa 


State University, University Park, Pa. 
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the reciprocal net. Let 9 be the angle of tilt. Then it is easily seen that reei- 
procal lattice rows parallel to c* in the k = 0 level are displaced normal to 
this level by ha* (sin ß*) p, i. e. by an amount proportional to h. For higher 


Fig. 1. Reciprocal lattice rotated through angle p about c* axis. The displace- 
ments of the zero-level reciprocal lattice points are shown as small vertical lines; 
actually they will be short arcs. 


En = . ; i 2 i 
Fig. 2. Tilted-axis rotation diagram of a mica erystal; the erystal was adjusted 
to rotate about b and was then turned around c* by about 2°. Principal layer 


line groups eorrespond to k=(, +1, +2, .... Since (h + k) is even, when 
—i_ ei J z 
k=0(0,h=0, +2, +4, +6 as shown on the right hand side. The streaks corre- 
sponding tok = +land +2 have respectively odd and even values of h: these 
\ « PR 


are indicated in the lower half of the diagram. The subsidiary layer lines are not 
quite perfect owing to slight mis-setting of the initial rotation axis 
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order k levels, the displacement parallel to b of each h, k row is given by 
(ha* sin B* + kb* sin «* cos’y) 9 which is approximately proportional to h 
when cos y is sufficiently small. Thus each principal layer line characterized 
by the index % is resolved into subsidiary layer lines characterized by the 
index h. The repeat distance along the rotation axis prior to tilting the 
erystal must give an adequate layer line separation; with CuKa radiation 
and a 6 cm. diameter camera, 10 Ä is about the maximum lattice parameter 
for convenient operation. 

Overlapping of reflections is still not completely eliminated, more parti- 
cularly for orthogonal axes, but it can now oceur only for points in the same 
reciprocal lattice row. This will be clear from the diagram in Fig. 1. Over- 
lapping can be eliminated by using a wide angle oscillation as Bunn, 
PEISER and TURNER-JONES (1944) have already discussed. 

The method is easy to use with erystals such as mica having a well deve- 
loped principal plane. With the aid of a low-power microscope, the (001) 
cleavage plane is adjusted so that it lies sufficiently near to the plane of one 
goniometer arc. Either the a-axis (a, > 5 Ä) or the b-axis (b, 2 9 Ä) can be 
used as the rotation axis, but the latter is preferred because most mica cry- 
stals are monoclinic; also, since a* > b*, there are fewer subsidiary layer 
lines when the erystal is tilted. The angle of tilt is not critical, but turning 
the erystal through 2° to 3° round c* gives adequate separation of the sub- 
sidiary layers. 

Fig. 2 shows a typical diagram of a mica crystal. The erystal used was 
too large for detailed x«-ray study but the rather large reflected spots show 
more clearly the character of the diagram. The crystal has random (or largely 
random) layer displacements of nb/3 so that the layer lines corresponding 
to k £ 3n are continuous streaks. 
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Buchbespreehungen 


LANDOLT-BÖRNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astro- 
nomie, Geophysik und Technik. 6. Aufl., Band I: Atom- und Molekularphysik. 
4. Teil: Kristalle. Hrsg. v. K. HELLWwEGE. XI + 1007 Seiten 4° mit 930 Ab- 
bildungen, Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Heidelberg 1955. Moleskin, 
Preis: DM 318.—. 


Der 4. Teil des Bandes weist folgende Abschnitte auf: Symmetrie der Kri- 
stalle, Struktur anorganischer Kristalle (bearbeitet von TH. ERNST), Struktur 
organischer Kristalle (E. HERTEL), Ionen- und Atomradien (W. Bırrz 7, W. Fı- 
SCHER, 8. KorrmnıG), Gitterenergien (K. MoLIERR), Schwingungsfrequenzen 
aus Raman- und Ultrarotspektren (H. SEIDEL), Elektronenemission von Me- 
tallen (R. SUHRMANN), Energiebänder in Festkörpern (W. Dörme), Röntgen- 
spektroskopie (A. FAESSLER), Elektronenspektren von Kristallen (H. Pıck, 
A.M. HELLWEGE, W. ScHRöck-VrEToR), Hochfrequenzspektren in Kristallen 
(H. KrÜGeEr, U. MEYER-BERKHOUT), Absorptionen durch Gitterstörungen in 
Alkalihalogenidkristallen (F. STÖCKMANN). 

Der Struktur der Kristalle ist die Hälfte des Bandes gewidmet. Der an- 
organische Teil gliedert sich in eine Zusammenstellung der Strukturtypen und 
eine Tabelle aller bis Ende 1951 röntgenographisch untersuchten rund 4500 Struk- 
turen von Elementen, anorganischen Verbindungen und Legierungen. Für jede 
Substanz wird der Strukturtyp nach der in den ‚Strukturberichten der Zeit- 
schrift für Kristallographie“ gebräuchlichen Nomenklatur, ferner dieRaumgruppe 
nach SCHOENFLIES, die Gitterkonstanten, die Anzahl der Formeleinheiten je 
Zelle angegeben und auf die Literatur hingewiesen. Die Reihenfolge der Sub- 
stanzen ist die in der chemischen Literatur übliche. Als Anhang folgt ein Ver- 
zeichnis der Mineralnamen mit Hinweisen auf die Haupttabelle und eine Zu- 
sammenstellung von über 3000 Literaturzitaten. 

Für den organischen Teil wurde die Literatur bis Ende 1952, teilweise bis 
Mitte 1953 berücksichtigt. Er besteht aus einer Übersichtstabelle, die nach zu- 
nehmender (Größe der Molekülbruttoformeln geordnet ist, und einer Zusammen- 
stellung der mehr als 200 Strukturtypen ; dazu kommt ein Literaturverzeichnis 
mit fast 1000 Titeln. In der Übersichtstabelle sind für rund 1100 organische 
Verbindungen Name, Strukturformel, Raumgruppe und Gitterkonstanten ver- 
merkt. Die Strukturtypen sind nach Raumgruppen unter Angabe der Sym- 
metrieelemente, Gitterkomplexe, Bestimmungsmethode und Atomkoordinaten 
angeordnet. 

Beide Teile sind mit ausgezeichneten, klaren Abbildungen der Struktur- 
typen versehen, wobei für den anorganischen Teil eine plastische Darstellung, 
für den organischen die dafür besonders geeignete Stirnprojektion in Riehtung 
einer der wichtigsten Gittergeraden gewählt wurde. 


Fe 
- 
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Das Tabellenwerk wird allen Strukturforschern, besonders denen, die sich 
rasch über einen Strukturtyp oder über die Frage, ob und wie weit eine Kristall- 
struktur bereits bestimmt ist, unterrichten wollen, wertvolle Dienste leisten, 
denn es gibt sonst keine ähnlich vollständige und bis in die neueste Zeit reichende 
Zusammenstellung. Es ist auch kein Nachteil, daß der Verfasser des anorgani- 
schen Teils die in kX angegebenen Gitterkonstanten älterer Bestimmungen nicht 
in (metrische) Änagström-Einheiten umgerechnet hat; er weist mit Recht darauf 
hin, daß die Fehlergrenzen jener Angaben meist erheblich größer sind, als es der 
Unterschied zwischen kX- und Ä-Wert ist. 

Es drängt sich jedoch die Frage auf, ob eine derartig umfangreiche Zu- 
sammenstellung noch in ein allgemeines Tabellenwerk von der Art des LANDOLT- 
BÖRNSTEIN gehört. Wäre da nicht die Mehrarbeit für eine Monographie unter 
kritischer Durcharbeitung der Literatur lohnenswert, wie es im organischen 
Teil, dem neuere und daher leichter verarbeitbare Strukturbeschreibungen 
zugrunde liegen, bereits weitgehend geschehen ist? Die Aufteilungen in Mono- 
graphien wird auch aus einem anderen Grund nahegelegt: die großen Sammel- 
werke sind mit der Zeit so teuer geworden, daß nicht nur einzelne Forscher, 
sondern auch kleinere Institutsbibliotheken auf die Anschaffung verziehten 
müssen. @. Menzer. 


Handbuch der Physik-Eneyelopedia of Physies. Herausgegeben von S. FLÜGGE. 
Band VII, Teil 1: Kristallphysik I. Mit 321 Figuren. VII + 687 Seiten, Gr.- 
8°, Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Heidelberg 1955. Ganzleinen, Preis 
DM 122.50. 


Das im Umfang von 55 Bänden geplante „Handbuch der Physik‘ unter- 
scheidet sich von seinen Vorgängern nicht nur durch den Umfang, sondern auch 
dadurch, daß Abschnitte in deutscher und englischer Sprache abwechseln. Als 
einer der ersten ist Band VII, Teil 1 erschienen. Er enthält folgende Kapitel: 
Kristallographie (H. JAGODZInSKI), Gittertheorie der mechanischen und ther- 
mischen Eigenschaften der Kristalle (G. LEIBFRIED), The Specifie Heat of 
Solids (M. BrackMAn), Theorie der Gitterfehlstellen (A. SEEGER). Das Sach- 
verzeichnis des Bandes ist deutsch und englisch abgefaßt. Die Tendenz, den 
Stoff gewissermaßen im Rahmen eines überdimensionalen Lehrbuchs zu be- 
handeln, die bereits im Handbuch von GEIGER und SCHEEL deutlich in Erschei- 
nung trat, ist hier konsequent fortgesetzt worden. Dadurch wird dem Physiker 
ein weit ins Einzelne gehender Überblick über den derzeitigen Stand seiner 
Wissenschaft und der nahe verwandten Gebiete gegeben, aber es fehlt die er- 
schöpfende Vollständigkeit, die man von einem Handbuch im alten Sinne des 
Wortes wenigstens in stichwortartiger Darstellung verlangen möchte. Es ver- 
steht sich am Rande, daß man bei einem Mitarbeiterstab von Fachspezialisten 
höchstens stellenweise anderer Ansicht sein, jedoch keine sachlichen Einwände 
erheben kann. Wünschenswert wäre ein etwas ausführlicheres Inhaltsverzeich- 
nis: es sollten darin auch die Titel der kleinsten Abschnitte, der „Ziffern“ Er- 
wähnung finden, wie es im GEIGER-SCHEEL der Fall war. @. Menger. 


der Faltungsquadrate parakristalliner Gitter. Forschungsberichte des Wirt- 
schafts- und Verkehrsministeriums Nordrhein-Westfalen, Heft Nr. 173, 
93 Seiten DinA 4 mit 63 Abbildungen. Westdeutscher Verlag, Köln und 
Opladen 1956. Als Manuskript in Schreibmaschinenschrift gedruckt, geheftet, 
Preis: DM 24.70. 


Die Schrift gibt eine zur Prüfung von R. HosEmAnNns Interferenztheorie 


des „idealen Parakristalls‘“ ausgeführte Diplomarbeit des zweiten Verfassers 


wieder. Auf einen in die Theorie der Faltungsoperationen einführenden Abschnitt, 
der recht gut ist, aber stellenweise noch ausführlicher hätte sein können, folgt 
die Beschreibung einer Apparatur, in der Lichtstrahlen durch zwei in größerer 
Entfernung hintereinander gestellte Schablonen hindurchgehen und in der 
Brennebene einer Linse mit großer Brennweite ein der Faltung beider Funk- 
tionen entsprechendes Bild erzeugen. Den Abschluß und Hauptteil des Heftes 
"bilden die Anwendung der Theorie auf den Parakristall und ihre Überprüfung 
mittels der Faltungsapparatur. Dabei werden unter Parakristallen organische, 
meist faserige Stoffe verstanden, welche sowohl Gitterstörungen der bei festen 
Stoffen üblichen Arten aufweisen, als auch eine den Flüssigkeiten ähnliche 
Anordnung zeigen. @. Menzer. 


R. HosEMANN und G. SCHOKNECHT, Lichtoptische Herstellung und Diskussion 


4 
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On the Formation of the Rhombohedral 
Graphite Modification 


By F.LAvEs! and Y. BASKIN 
With 18 figures 
(Received November 3, 1955) 


Abstract 


The stability relations between the hexagonal and rhombohedral graphite 
modification have been investigated using predominantly “single cerystals”. 
Neglecting small amounts of stacking disorder natural graphite crystals have 
been found to consist usually ofthepure hexagonal modification. However, several 
examples were found to contain up to approximately 5% of rhombohedral mo- 
dification. 

Rhombohedral modification could be produced in pure hexagonal graphite 
single erystals by unidirectional pressure associated with some shear. Several 
experimental procedures have been used in order to separate the influence of 
different factors that might be thought to be of importance for the formation of 
the rhombohedral modification. 

Studies were made on the influence of hydrostatic pressure, unidirectional 
pressure without gliding, gliding under application of as small a pressure as 
possible, mechanical twinning. In discussing the results of these experiments 
a process of “mechanical transformation’ can be suggested that is closely related 
to processes of “mechanical twinning”. Relative movements of a y3/3 (equal 
to the carbon-carbon distance) between fixed carbon double nets in the direction 
of the carbon-carbon bonds are involved in the process suggested. Thus, s 
(amount of macroscopical shear) = 0.21. 

Heat treatment at and above 1300°C reverts the rhombohedral modification 
to the hexagonal one. Application of hydrostatie pressure up to 10.000 Atm. 
did not change the ratio of hexagonal to rhombohedral modification in the single 
erystals. X-ray powder diagrams taken at room temperature under approxi- 
mately 8.000 atm. showed that the hexagonal modification did not invert to the 
rhombohedral modification under these conditions. Therefore, it is concluded 
that the rhombohedral modification is metastable against the hexagonal one in 
essential agreement with the results of Borum and Hormann (1955) who 
approached the problem independently in a different manner. 


- a present: Mineralog.-petrogr. Institut der ETH Zürich. 
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Introduetion 


The “normal” structure of natural and artificial graphite first pro- 
posed by Hur (1917) was essentially confirmed by BERNAL (1924) and 
Hasse#L and MARK (1924). Graphite belongs to the holohedral space 
group D4, — P6,|mme and the carbon atoms form a regular hexa- 
gonal ring-structure with the following coordinates (International 
Tables, 1952) of the atoms in the hexagonal unit cell (a = 2.46, ce = 
6.7): 


20 im (2d): 


Choosing the origin at = e z. Table 1gives the coordinates arranged 
in such a fashion that nets oftype A and B can be distinguished. 


Table 1. Co-ordinates of the “hexagonal” graphite modification referred to the 
hexagonal axwes a — 2.46 and ce =6.7 


Position of the Coordinates | Co-ordinates of the centers of 
graphite nets of the O-Atoms the graphite-net-hexagons 
21 1 2 | 
A 330;3739 | 02020 
12,1 N a | 
B ey hu, = | en 
a23,02 > > | SUR 


This structure will be referred to as the hexagonal modification or 
structure. 

Somewhat later, TAyLoR and LAIDLER (1940) observed certain 
weak reflections in powder photographs of graphite inconsistant with 
the above structure. Lirson and STORES (1942) concluded that these 
weak reflections were due to the presence of small amounts of another 
form of graphite, referred to as the rhombohedral structure. The 
rhombohedral structure (D}, — R 3 m) was the one originally proposed 
for graphite by DegyeE and SCHERRER (1916). The unit cell (hexagonal 
notation with @ = 2.46, c = 10.1) containes 6 carbon atoms with the 
coordinates (International Tables, 1952) 


ARE Snap SD Be 1 
6Cin (66) : (000; ns 3) + 002, 002 with2 = 4. 
1 


Choosing the origin at 00 ; Table2 gives the coordinates arranged 


in such a fashion that nets oftype A, Band C can be distinguished. 
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Table 2. Co-ordinates of the ““rhombohedral” graphite modification referred to the 
hexagonal axes a — 2.46 and c = 10.1 


Position of the Co-ordinates Co-ordinates of the centers of 
graphite-nets of the C-atoms the graphite-net-hexagons 
21 12 
A . 
33 08: 33 0 000 
10241 1l Dee 
el 333 
DEE 2, 19222 
C RE u! ee 
2 3 NER am3E3 


Al the graphite material from a number of different localities in- 
vestigated by Lırsox and STOkEs using the powder method contained 
from 10% to 20% of the rhombohedral modification. 

Several other authors observed the extra diffraction lines in gra- 
phite powder photographs. Bacon (1950) found that prolonged grin- 
ding produced an increase in the amount of the rhombohedral modifi- 
cation. JAGODZINSKY and Laves (1948) investigated graphite single 
erystals and discussed the appearance of reflections of the rhombo- 
hedral structure in the light of stacking disorder. More recently, a 
comprehensive discussion of the structural features of graphite was 
given by JAGODzInsKI (1949). Independently from this investigation 
(some of the results have been reported in an abstract of the ACA- 
Meeting, Ann Arbor, 1953) the problem of the nature of the rhombo- 
hedral modification of graphite was investigated by BoEHM and Hor- 
MANN (1955). Their results are in essential agreement with the results 
of this paper as far as the stability relation are concerned, although they 
have approached the problem somewhat differently. 

An orthorhombie structure was proposed by LUKEsH and PAULING 
(1950) and Luk&sH (1950), (195la) and (1951b), based on the obser- 
vation of X-ray reflections apparently not fitting either the hexagonal 
or rhombohedral modifieations. The present authors cannot find any 
indication of an orthorhombie structure for graphite; a more complete 
discussion of this subject will follow in a fortheoming paper. 


Geometrieal eonsiderations with respeet to the X-ray technique used 


Graphite erystals commonly are of the shape shown in Fig. 1, and 
are referred to an hexagonal system of axes. The carbon atoms are 
arranged in hexagonal nets as shown in Fig. 2a. If the graphite net is 
represented by the centers of the hexagons as in Fig. 2b, the relationship 


22* 
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(1100) 


5 Fig. 1. Usual shape of graphite erystals and 
choice of axes used in this paper 


(0110) 


(1010) 


a, 


Fig. 2a. Arrangement of the carbon Fig. 2b. Representation of the 
atoms with respect to the carbon-nets by the centers 
morphological axes of the hexagons 


Fig. 3. Sketch of the 
rhombohedral gra- 
phite modification. 
With respect to the 
origin and axes cho- 
sen in this paper a 
sequencee ABC is 
drawn. One unit cell 
is outlined by dashed 
lines 
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between the hexagonal and rhombohedral structures can most con- 
veniently be visualized by an analogy to the hexagonal close-packed 
and cubic elose-packed structures. In the hexagonal close-packed struc- 
ture the sequence is ABAB..., whereas in the cubic close-packed 
structure the sequence is ABOCABCABO... ete., or ACBAOBA... 
etc. (the latter sequence being in twin position with respect to the 
former). Fig. 3 is a sketch of the sequence ABC... with respect to the 
origin and axes chosen in this paper. 


Fig. 4. Relations between the graphite morphology and the directions of the 
structural and reciprocal axes 


4 
t(2021) 
-(1i2l) «(2ııl) 
«(0220 KTo1l) (2201) 
-(o11l) + (T10L) 
a a (1211) * (0001) “(ii ——X 
- (1101) -(o11l) 
«-(2201) t(101l) (0221) 


A| 
«(2111) | 


t(202 1) 


Fig. 5. Projection of the reciprocal lattice of graphite on the (000Z) plane. 

With X (average direction of the X-ray beam) as —a;, the zero level of the 

precession photograph contains the a,*- and c — c*-axes. Schematie represen- 

tation of such photographs are given in Fig. 6. The trace of these photographs 
is represented in Fig. 5 by a dashed line 
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In the present study graphite erystals were investigated by means 
of the BUERGER precession X-ray technique. The relations that exist 
between the graphite morphology and the structural and reciprocal 
axes are shown in Fig. 4. The projection of the graphite reciprocal 
lattice on the (0001) plane is presented in Fig. 5. The a-axes were chosen 
as the precession axes, see for example “a” of Figs.4 and 5. The trace 
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Fig. 6. Schematic representations of precession photographs of graphite (zero 
level, compare Fig. 5). 


a: Pure hexagonal structure ABA... 

b: Pure rhombohedral structure AOBA... 

c: Pure rhombohedral structure ABOA... 

d: Hexagonal structure plus both rhombohedral orientations. 

e: Hexagonal structure plus rhombohedral orientation AOCBA... 
f: Hexagonal structure plus rhombohedral orientation ABCA... 


of the resulting precession photograph (a* — c* plane) is indicated. 
Fig. 6 shows representations of the a* — c* plane of the hexagonal 
structure, ofthe rhombohedral structures in the two orientations, and 


of possible combinations of these structures and orientations that can 
arise. 
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On the amont of rhombohedral modification 
in natural graphite erystals 


Graphite erystals from different localities were investigated in order 
to determine the occurence of the rhombohedral modification in natu- 
ral graphites. Figs. 7 and 8 give a representation of the main types 
encountered. Fig. 7 shows the (101L) reflections of the hexagonal 
modification as depieted in Fig. 6a. They are connected by diffuse lines 


Fig. 7. Precession photograph of a 
graphite crystal (Ticonderoga) 
without rhombohedral modifica- 
tion. Zero level, orientation as de- 
pieted in Fig. 5 and 6. Cuwradiation, 
45 KV, 15 mA. Exposure time 
about 20 hrs. The same holds for 
all the photographs reproduced in 
this paper. The photograph corre- 


Fig. 8. Precession photograph of 
an untreated graphite from the 
Pyrenees (dissolved out of marble). 
It consists of the hexagonal modi- 
fication plus the rhombohedral mo- 


dification in both orientations, 

nearly “balanced’”’. The photo- 

graph correspondsto the scheme of 
Fig. 6d 


sponds to the scheme of Fig. 6a 


due to stacking disorder (a point to be discussed later). Fig. 8 shows 
reflections of the rhombohedral modification in addition to those of the 
hexagonal modification corresponding to Fig. 6d. Both of the orien- 
tations of the rhombohedral structure are present in nearly equal 
amounts and make up approximately five per-cent of the crystal. 
Diffuse lines connecting the (101Z) refleetions are also present as in 
Fig. 7. Table 3 gives the result of the survey of graphite erystals from 
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various localities. In general it can be said that graphite erystals con- 
taining the rhombohedral modification are not very common. The 
same has been reported by BoEHM and HorMmANN (1955). 


Table 3. Amount! of rhombohedral modification in naturally occuring graphite 
erystals (most usually found in caleitic marbles) 


EEE m [ [ 


Number of %, amount of rhombo- 
erystals Locality hedral modification 
investigated (maximum values found) 
20 Tieonderoga | 095 
3 Pyrenees 59% 
2 Finland 035 
1 Madagascar | 09 
7 Adirondacks 1% 
1 Ogdensburg, New Jersey 0% 
1 Tieonderoga (Pyroxene Rock) 0% 
1 Ceylon 0% 


1 The amount has been estimated by visual comparison of the intensities of 
the (1011, rh.) refleetions with the (1012, hex.) reflections. 


The produetion of the rhombohedral modifieation 


Bacon (1952) observed a substantial increase in the proportion of 
rhombohedral modification with prolonged grinding of graphite cery- 
stals. As grinding of graphite causes gliding and twinning, an attempt 
was made to isolate the various phenomena in order to determine their 
importance for the formation of the rhombohedral structure. Single 
cerystals of graphite from Ticonderoga New York were used in all the 
experiments, except where indicated. 


Gliding 

The production of “uniform” gliding in graphite erystals is fraught 
with diffieulties, since there may be a large displacement between cer- 
tain erystal planes and very little displacement between others. It was 
hoped that a uniform gliding throughout the entire erystal might be 
achieved by the flattening of growth twins. For this purpose graphite 
twin erystals were placed between glass slides, flattened manually and 
viewed through a binocular microscope during the gentle application 
of pressure. 

A sketch of a graphite growth twin is presented in Fig. 9. The X-ray 
photograph of one part of an untreated growth twin is shown in Fig. 10. 
It consists entirely of the hexagonal structure. The other part of the 
growth twin gave identical results. The growth twin was then gently 
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flattened. No rhombohedral modification was produced (see FiosLl). 
Several such experiments yielded the same result. Gliding alone (in the 
direction of the a-axes) does not seem to be effective in producing the 


rhombohedral structure. 

The split (101Z) reflections in 
Fig. 11 indicate that the two parts 
of the flattened erystal did not 
reach perfect parallel alignment. 
To improve the alignment, the 
flattening procedure wasrepeated, 
using considerable pressure. Fig.12 
clearly indicates that the additio- 
nal flattening was effective in 
producing a better approach to a 
single crystal. Additionally, reflec- 
tions of the rhombohedral structure 
apypeared. 


The influence of pressure on the 
formation of the rhombohedral 


modification 


a) Uni-directional pressure. 


Uni-directional pressure in 
addition to gliding produced the 
rhombohedral modification. In 
order to study the influence of 
pressure further, untwinned cry- 
stals were pressed between glass 
slides. In almost every case the 
rhombohedral structure was pro- 
duced (see Table 4). Figs. 13 and 
14 show a typicalexample. Fig. 13 
is an X-ray photograph of an un- 
treated erystal and Fig. 14 is a 
photograph of the same crystal 
after deformation. Almost all the 
erystals suffered shearing, some 


2040 


o 


Fig. 9a resp. b. Schematie projections 
of a graphite twin after (T2I1) on the 
plane of (1010) resp. on the plane 
(0001) of the left individual. 

Fig. 9c resp. d. The same projections 
as in Fig. 9a resp. b, after the pro- 
cedure of flattening. Notice that arela- 
tively uniform gliding process should 
be expected to take place in the a- 

(not a*-!) direction 


to a considerable degree. By studying the deformed erystals under the 
mieroscope, it was possible to measure how much they had sheared. 
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Table 4. Results of pressure ewperiments 


Bein 13 ET grocı | Pet, 
Dauupe B Fhombohedr.| ), rhombohadral | 7 An 
A *? \modification N 2 
kg/em? = modification 
Gm 3500 1 %% Balanced Tieonderoga 
Gr 12 5500 1 %% Unbalanced a. 
Gr 12H 5000 3 %-1% 23 » 
Gr 13b 1000 1 Y-Ya% » „ 
Gr 14 1500 l | faint traces | Slightly unbalanced er 
Gr 15 800 2 1% Unbalanced > 
Gr 15H 600 10 97 Slightly unbalanced 53 
Gr 16d 3500 10 5% 3 e 
Gr 17: 3500 20 25-30% = » 
Gr 18 3000 2 1% Unbalanced =, 
Gr 18a 3000 10 107 = » 
Gr 18b 3000 10 1%% ” > 
Gr 25 3500 3 2% 3 5 
Gr 26 500 1 %% Slightly unbalanced = 
Gr 273 1500 2-3 | faint traces an > 'Adirondacks 
Gr 27b 1500 10 2% Unbalanced = 
Gr 308 4000 2 Yy% ® > 
Gr 30b 3500 3 y,% N Tieonderoga 
Gr 32 2000 10 4%, | Slightly unbalanced => 


1 The value given for the degree of shearing of the graphite erystals is 
amount of gliding 
thickness of erystal ' 

are given for the degree of shearing. 
® Estimated as explained in Table 3. 


expressed by the following ratio: 


Approximate values 


® When the two rhombohedral orientations oceur in equal proportions, the 
distribution of refleetion is “balanced’”’; when one orientation predominates 
over the other, it is slightly unbalanced; and when only one orientation is 
observed it is called “unbalanced’”. 


4 Segment of Gr 16. 


These rather erude experiments were repeated in a better controlled 
manner, using an instrument described by Lawson and Rıtry (1949) 
for the investigation of cerium at high pressures!. The erystals were 
placed between Yj” steel pistons and the force was applied by turning 
a screw connected to the pistons by a compression spring. A one-inch 
dial indicator gave an accurate measurement of the compression of the 
spring and hence of the applied force. 
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Table 5 gives the results for a number of erystals. The five erystals 
which failed by smearing out did so under approximately the same 
load, ca. 3000 kg/cm?. 

The two erystals that did not fail, did not show any rhombohedral 
reflections on the X-ray photograph, and no evidence of gliding when 
examined under the mieroscope, although the load reached 4000 to 
4500 kg/cm?. 


Fa 
2 


Fig. 10 Fig. 11 Fig. 12 


Fig. 10. Precession photograph of one individual of a growth twin as sketched 
in Fig. 9a resp. b 


Fig. 11. Precession photograph of the gently flattened growth twin as sketched 

in Fig. 9e resp. d. The same ““twin’”-crystal was photographed that served for 

Fig. 10. Notice the split reflections compared with those of Fig. 10, indicating 

that the gentle flattening did not produce perfect alignment of the two twin 
individuals (approx. 1° difference of orientation) 


Fig. 12. The same erystal that served for Fig. 11 and 12, pressed manually 

between glass slides. The alignment became good (no split refleetions). As the 

pressure was increased considerably “rhombohedral’” reflections appeared, 
indicated by arrows 


Subsequent manual deformation between glass slides with a load 
reaching approximately 3,500 kg/em? produced substantial gliding, 
and rhombohedral modification. 

From these experiments it is apparent that uni-directional pressure 
alone without some gliding is not effective in producing the rhombo- 
hedral structure. 
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b) Hydrostatic pressure. 

A number of erystals were immersed in silicone fluid and subjected 
to hydrostatie pressure of 7,500 and 10,000 atmospheres. No difference 
could be observed between the X-ray photographs taken of purely 
hexagonal erystals or of erystals containing several per-cent rhombo- 
hedral modification before and after this treatment. 


Fig. 13 Fig. 14 


Fig. 13 and 14. Precession photographs of the same crystal before and after 
pressure treatment. Notice the “unbalanced’” production of rhombohedral 
modification in Fig. 14, corresponding to the scheme of Fig. 6f 


Table 5. Results of experiments performed upon graphite erystals with pressure 
apparatus 


enpie Crystal | Force Load on N, 
N Locality eross-section| applied | erystal ER 
o ER 3 x Fi condition 
in cm kg kg/em? | 
1  Tieonderoga Kl 15.4 | 3100 Smeared out 
2 | . | JAN | 8.0 | 3200 © 
3 Adirondacks | one | 20.0 | 4000 Unchanged 
4 Ticonderoga | Yan |..20.0 5000 | 
a | 2} 
5 a soo 6.7 | 3300 Smeared out 
6 „ | "/g00 7 1023100 ® 
7 Be 416.0 3200 | 


| „ 


ii N r ING 1 
Only the “portable system’ was used for the single erystal pressure 
investigations, since the crystals were not X-rayed while under pressure. 
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In order to investigate the structure of the graphite during the 
application of pressure, graphite powder was encased in a small 
diamond bomb as described by Lawsox and Tan@ (1950). A powder 
diffraetion picture was taken in the apparatus at atmospheric pressure 
and another one under a pressure of approximately 10,000 atmosphe- 
res. No difference could be observed between the two diffraction pat- 
terns. 


Twinning 


An experiment was carried out to 
determine whether the process of mecha- 
nical twinning is related to the formation 
of therhombohedral modification. A thin 
flake of graphite was laid on a rubber 
surface and a sharp pin was pressed on 
the surface of the flake. The pressure of 
the pin produced twin lamellae of ap- 


proximately 0.2 mm width in the flake N ——; 


that could be moved along the surface AN 
en ‚ey etal 8 Big et Beparate ie nn le a A 121), 
X-ray investigation with the precession mechanically produced in a thin 
method of both the lamellae and the graphite flake 

main crystal showed no or less than 0.1%, 

of therhombohedral modification. The problem of mechanical twinning 
of graphite will be discussed in a fortheoming paper. 


Experiments on the thermal stability 
of the rhombohedral modification 

The results of heating experiments performed on graphite erystals 
which contained the rhombohedral modification are presented in 
Table 6. It is evident that the rhombohedral structure is unstable at 
elevated temperatures and reverts to the hexagonal form. Only reflec- 
tions produced by the hexagonal structure are present. As far as the 
material investigated is concerned, apparently higher temperatures 
(or longer heating times) are required to destroy the rhombohedral 
modification in those erystals in which it is developed in nature than 
in those in which it was produced experimentally. However, at 
3,000°C twenty minutes were sufficient to completely eliminate the 
rhombohedral structure in such erystals that contained it naturally. 
No heating experiments were conducted in which the furnace tempera- 


= i | 
N “ 
Table 6. Heating experiments performed upon graphite erystals that contain the 
rhombohedral modification 
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Nature ofrhombohedral| Temper- | Duration Bosulie 
Sample modification ature |of heating x 
Gr 15d Produced experi- 1300° 4 hrs, Rhombohedral modi- 
mentally fication disappeared 
Gr 27 Produced experi- 1300° 4 hrs. Rhombohedral modi- 
mentally fication disappeared 
Gr 31 Produced experi- 1300° 4 hrs. Rhombohedral modi- 
mentally fication disappeared 
Gr 15 Produced experi- 1550° 4 hrs. Rhombohedral modi- 
mentally fication disappeared 
Gr 33 Naturally occurring 1550° 4hrs. | Rhombohedral modi- 
| fieation unchanged 
Gr 12 Produced experi- 3000° 20 min. | Rhombohedral modi- 
mentally fication disappeared 
Gr 40 Naturally oceurring 3000° 20 min. | Rhombohedral modi- 
fication disappeared 


tures were lower than 1300°C, a temperature which was sufficiently 
high to remove the artificially produced rhombohedral modification. 


Some observations on the diffuse lines 

JAGODZINSKI and LaAveEs (1948) in a paper on one-dimensional 
disorder relate the diffuse line connecting the (101Z) reflections with 
stacking disorder. 

The intensity of this line is very low (see Table 7) and appears to 
be variable with the locality of the sample. Exposure of graphite ery- 
stals to various high temperatures and degassing for a period of four 
hours at 1300°C did not appear to alter the intensity of the diffuse 
lines. Deformation between glass slides on the other hand did increase 
the intensity of the diffuse lines, in an extreme example by a factor of 
approximately ten. The intensity of that part of the line which connects 
the reflections (101L) [with Z = odd] of the hexagonal modification 
with the neighbouring reflections of the rhombohedral modification, 
was predominantly increased by such treatment. 


Mechanical transformation by “transformation gliding” 


As can be concluded from the experiments reported above, the pro- 
duetion of rhombohedral modification is due to the unidirectional 
pressure connected with gliding. Table 4 shows qualitatively that the 
amount of rhombohedral modification produced increases with in- 
creased gliding. 
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Table 7. Variation of the intensity of the stacking disorder line with the locality 
of the sample 


mm ’fyspyız>z;r;_rırmrzmzmkeklk zz — — —— — esse 


Intensity! of 

Locality the stacking 

disorder line 

% 

Tieonderoga (marble) . . . . . .| 0.005—0.01 
ISyrenees ri 0:012 0.02 
IHlnlande  1 0:01 0.02 

Madarascae Senn 0.001 
ENchrondacksgr er 0:00520:01 
Ogdensburg, New Jersey . . . .\ 0.005-0.01 
Tieonderoga (Pyroxene Rock) . .. 0.005-0.01 


! The percentages of intensity assigned to the diffuse lines were obtained 
by comparing the intensity of the lines with a (1012) reflection on a weakly 
exposed X-ray photograph, taking into account the differences of exposure time. 
It is only intended to give a qualitative impression of the intensity differences. 
The range of intensity given in this column indicates the variation found in 
different specimens of the same locality. 


Further, Table 4 shows that in most cases one of the two possible 
orientations was preferred, either the sequence ABCABC... or 
ACBACB (Fig.6fore). If —a,* was chosen as the direction of observed 
gliding and a, as precession axis in such a manner as sketched in Fig. 16, 
a precession photograph of type Fig. 6f was obtained. This observation 
can be used to support a transformation mechanism hexagonal — 
rhombohedral, that is suggested below. This mechanism is in some 
respect similar to the one proposed a short time ago by BoEHM and 
Hormann (1955), but is distinguished from the latter by the amount 
of shear. 

BorHnm and Hormann (1955) investigated several graphites with 
the powder method and concluded (p. 75): ‚Nur bei durch mechanische 
Einwirkung von außen erzwungener Verschiebung der Schichtebenen 
beim Mahlen oder Pressen wird die hexagonale Modifikation zum Teil 
in die rhomboedrische Modifikation verwandelt.“ This conclusion is 
analogous to the conclusions derived above by discussing the results of 
our experiments on single crystals. 

BorHm and Hormann explain this hexagonal > rhombohedral 
inversion by the assumption that gliding in the direction of the C-C 
bonds (with the notation of this paper: in the direction a*) takes place 
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relatively easily ifthe relative movements are restricted to the limits as 
shown by Fig. 17a,i.e.ay3- = in the a* direction of the notation of 


this paper. They exclude the possibility of gliding that would involve 
relative movements as represented by the Fig. 17b. The reasons given 
for this exelusion are not convincing, however. On the other hand the 


* * 
Q, <S—— = 204 


1 LEBER 
Fig. 16. Schematie drawing of the relations between the direction of gliding 


in pressed graphite erystals and the direction of the precession axis that was 
chosen to produce a precession photograph of the types drawn in Fig. 6 


scheme represented by Fig. 17 b, may appear more probable as a smaller 
5 SE ee 

amount of relative gliding (a y3° 3 is needed. Compare the lengths of 

the arrows in the Figures 17a and 17b. 

Assuming with BoEHM and HOFMANN that (as long as the whole 
shearing process is small) relative movements of amounts smaller than 
the period of translation in the a* direetion (that is <a y3) may lead 
to a metastable arrangement of some "stability”, two possibilites should 
be considered. The first possibility with relative movements as sket- 


c 


ched in Fig. 17a (relative movements = a y3- 5) is discussed at some 
length by BoesHm and Hormann. It leads to an AOBACB... orien- 
tation as depieted in Fig. 18a. This possibility should be contrasted 


w ee 
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with the second possibility as sketched in Fig. 17b (relative movements 
=ay3- 3) As Fig. 18b shows, an ABCABO ... orientation is the 
result. 

Both processes require “unbalanced” production of rhombohedral 


material in single crystal experiments as described above. They 
should be distinguishable by the orientation of the rhombohedral 


o=e* 

aa 
A 00 00 09 00 00 00 4 
B7009 00 Too we Foo 00 oo 


a. Movement proposed by Böhm and Hofmann 


A 00 090 090 00 00 00 ° A 
B 00 00 00 & 090 00 0-0 G 


b. Movement suggested by single crystal experiments 


Fig. 17. Sections a* —c* through the graphite structure. Traces of carbon nets 
of the relative positions A, B and ( are depicted. The circles represent carbon 
atoms. Compare Fig. 2 and 3 


modification produced with respect to the direction of shear as observed 
macroscopically after the pressure treatment. The first possibility pro- 
posed by BoEHMm and HormaAnn should lead to an orientation AOB. 
with respect to the notation used in this paper; the second possibility 
should lead to an orientation ABC .... The orientation of the “un- 
balanced’”’ rhombohedral structures as found in the single crystal 
experiments reported above, support the second possibility proposed. 

This second possibility, considered here to be the correct one, is 
distinguished from that proposed by BoEHM and HormAnN not only by 
smaller relative movements, but also in another way. BoEHM and Hor- 
MANNS processrequires intermediate stages of AA-sequencesthat should 
be expected to be barriers of rather high energy. No such barriers have 
to be overcome if the second process is assumed to be correct.! 


1 Addition during proof-reading: In a later short note that escaped the 
attention of the authors BoEHM and Hormann (Berichtigung zu der Arbeit 
„Die rhomboedrische Modifikation des Graphits‘“, Z. anorg. allg. Chem. 278, 299) 
also admitted the possibility of the same mechanism as we have here concluded 
is the correct one. 


Z. Kristallogr. Bd. 107 23 
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The process proposed has strong similarities to the process of 
“Mechanical twinning”. Twin gliding — with amounts of gliding smaller 
than the period of identity — leads to a ““transformation” into another 
orientation. The gliding here discussed — also with amounts of gliding 
smaller than the period of identity —leads to another modification. 
Thus, the process might be characterized as “Mechanical transforma- 
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Fig. 18. Sections a* — c* through the graphite structure. The ©—C bonds of 
Fig. 17 are represented by short streaks. Starting with the hexagonal ABA... 
sequence on the left side two possibilities exist for producing rhombohedral struc- 
ture: (a) by relative movements of carbon double nets amounting to ay3 : e 3 
and (b) by relative movements of carbon double nets amounting to a y3 » . e 
The two products (a) and (b) have the twin relation (ACB) and (ABO). Relating 
the macroscopically observable direction of shear, as for example sketched in 
Fig. 16, to the sequence of the layers determinable by X-rays—(ACB) gives a 
type Fig. 6e photograph and (ABC) gives a type Fig. 6f photograph—one can 
distinguish between case (a) or (b). Experiments prove case (b) to be the 
probable one 
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tion” by “transformation gliding”. Applying the terminology used for 
the description of mechanical twinning to the process here described, s 
(amount of macroscopical shear) is caleulated for the case (a) to 


e a y3/c = 0.42 compared with the value 0.21 for the case (b). 
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Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten 


der Erdalkalisulfide MgS, CaS, SrS und BaS 


Von 
0. J. GÜNTERT! und A. FAESSLER 


(Eingegangen am 18. Januar 1956) 


Die Gitterkonstanten der Erdalkalisulfide wurden nach der asymmetrischen 
Methode für Pulveraufnahmen bestimmt. Die Eignung der verwendeten Kamera 
für Präzisionsmessungen ergab sich aus der Bestimmung der Gitterkonstanten 
von reinstem Gold. Die Messungen hatten folgendes Ergebnis: 


MgS: a = 5,1929 + 0,0003 kX 
CaS: a = 5,6790 + 0,0002 kX 
SrS: a = 6,0078 + 0,0003 kX 
BaS: a = 6,3748 + 0,0004 kX. 


Im Verlauf einer Untersuchung des K«-Dubletts von Schwefel in 
Metallsulfiden? ergab sich die Notwendigkeit, die Kristallstruktur 
einiger der untersuchten Substanzen röntgenographisch zu prüfen. 
Dabei wurden im Falle der Erdalkalisulfide MgS, CaS, 8rS und BasS 
Präzisionsbestimmungen der Gitterkonstanten nach der asymmetri- 
schen Methode® durchgeführt. Da Präzisionswerte für die Gitterkon- 
stanten der Erdalkalisulfide bisher nicht veröffentlicht worden sind, 
werden die Ergebnisse dieser Messungen im folgenden kurz wieder- 
gegeben. 

Aufnahmen und Auswertung. Für die Aufnahmen wurde eine SEE- 
MANN-Kamera von 57,7 mm Durchmesser verwendet. Ein Thermostat 
stand nicht zur Verfügung, jedoch konnte die Raumtemperatur wäh- 
rend der Aufnahme auf + 1°C konstant gehalten werden. Zur Her- 
stellung der Stäbchenpräparate wurden 0,04 bis 0,06 mm dicke Fäden 
aus LINDEMANN-Glas gezogen, von denen geeignete Stücke mit einer 
sehr dünnen Schicht von Leim überzogen und mit dem Pulver der zu 


1 Jetzt Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, USA. 
2 A. FAESSLER und M. GOEHRING, Z. Physik 142 (1955) 558. 
3 M. STRAUMANIS und A. JEvInSs, Z. Physik 98 (1936) 461. 
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untersuchenden Substanz bestrichen wurden. Die so hergestellten Stäb- 
chen waren 0,15 bis 0,2 mm dick und lieferten sehr scharfe Diagramm- 
linien. 

Zur Berechnung der Gitterkonstanten wurden nur Reflexionen mit 
Glanzwinkeln über 75 Grad herangezogen. Da in diesem Winkelbereich 
die beiden Komponenten Ka, und Ka, eines Reflexes klar getrennt 
sind, konnten von jedem Reflex zwei Werte für die Gitterkonstanten 
ermittelt werden. Die Ausmessung der Filme erfolgte mit einem Meß- 
mikroskop. Bei der Berechnung wurden für die jeweils verwendete 
Röntgenstrahlung die von SIEGBAHN? angegebenen Wellenlängen be- 
nutzt. 

Die Genauigkeit der nach dem Pulververfahren bestimmten Gitter- 
konstanten ist durch eine Reihe von Einflüssen begrenzt, die sich in 
4 Gruppen gliedern lassen: 1. durch die Natur der Röntgenstrahlen 
bedingte Einflüsse (Absorption und Brechung); 2. durch die Unvoll- 
kommenheit der Kamera und der Präparatstellung bedingte Fehler; 
3. durch die Ungenauigkeit der Filmausmessung bedingte Fehler, und 
4. durch Temperaturschwankungen bedingte Fehler. 

Die Fehler der 1. Gruppe bereiten keine Schwierigkeiten, da bei 
den hier verwendeten dünnen Präparaten die Absorption sich kaum 
auswirkt und die Brechung nach einer von LinpH? angegebenen 
Korrektur berücksichtigt werden kann. Die Fehler der 2. und 3. Gruppe 
verursachen die bei der Auswertung mehrerer Filme bzw. der mehr- 
fachen Auswertung eines einzelnen Filmes auftretende Streuung der 
Werte für die Gitterkonstante. Im vorliegenden Fall wurden von jeder 
Substanz mehrere Aufnahmen hergestellt und sämtliche Filme mehr- 
fach ausgemessen. Die Einzelwerte für die Gitterkonstante wurden zu- 
nächst auf eine einheitliche Temperatur umgerechnet. Als Endwert ist 
der auf Brechung korrigierte Mittelwert aller Einzelwerte angegeben. 
Zu dem mittleren Fehler dieses Mittelwertes kommt ein der Tempera- 
turschwankung von + 1°C entsprechender Fehler hinzu, der aus dem 
von BRIDGMAN® angegebenen linearen Ausdehnungskoeffizienten be- 
rechnet wurde. 

Bestimmung der Gitterkonstanten von Gold zur Prüfung der Kamera. 
Zur Prüfung der zur Verfügung stehenden Kamera wurden 5 Eich- 
aufnahmen mitreinstem Goldpulver gemacht. Die Aufnahmen erfolgten 


* M. STEGBAHN, Spektroskopie der Röntgenstrahlen. Berlin 1931. 
° A. E. Linon, in Wıen-Harms: Hdb. Experim.-Physik Bd. XXIV/2, Leip- 
zig 1930, S. 94. 


° P. W. BrıDGMANn, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 67 (1932) 345. 
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mit CuK«-Strahlung. Für die Auswertung wurde die 333-Interferenz 
mit einem Glanzwinkel von 79° verwendet. Als Mittelwert für die 
Gitterkonstante bei 22°Cergab sich ein Wert von 4,06988 + 0,00014kX. 
Die zur Umrechnung auf 19°C angebrachte Korrektur ist — 0,00018kX. 
Die Brechungskorrektur beträgt + 0,00026 kX der durch die Tempera- 
turschwankung bedingte Fehler + 0,00006 kX. Damit ergibt sich als 
Endwert für die Gitterkonstante des Goldes der Wert a = 4,06996 
0,00009 kX. Mr 

Dieser Wert stimmt sehr gut mit den von Owen und YATEs’”, JETTE 
und FooTE®, sowie von STRAUMANIS und JEVINS? angegebenen Präzi- 
sionswerten überein (Tab. 1), womit die Brauchbarkeit der verwendeten 
Kamera für Präzisionsmessungen sichergestellt ist. 


Tabelle 1. Gitterkonstante von Gold 


Präparat Strahlung | Temp. a (in kX) Autoren 
Au, spektro- Cu, Ni, Co, 1 
skopisch rein Fe, Cr 18 4,0699 + 0,0003 | OwEn u. YATES 
; 2b 4,07042 0,00006 

Au! BE + JETTE u. FooTE 
Co, Or 19°2 |/4,07006 - 0,00006 

A £ a STRAUMANIS U. 

u, reinst Cu 19 4,0701 + 0,0003 JEvIns 
3 GÜNTERT U. 
Au, reinst Cu 19 4,06996 + 0,00009 


FAESSLER 


1 hergestellt durch doppelte Fällung mit SO,, 15% bei 500° getempert. 
2 umgerechnet von 25° auf 19°. 


Die Gitterkonstanten der Erdalkalisulfide. Obgleich die Präparat- 
stäbchen an Luft hergestellt wurden, zeigten die Aufnahmen — mit 
Ausnahme derjenigen von MgS — ein reines NaOl-Gitter; die Zerset- 
zung der Substanzen erfolgte also nur an der Oberfläche und so lang- 
sam, daß sie für Pulveraufnahmen ohne Belang ist. Um ein Pulveri- 
sieren der getemperten Präparate zu vermeiden, wurde das für opti- 
male Aufnahmebedingungen notwendige feine Pulver dadurch ge- 
wonnen, daß die zum Teil grobkörnigen Substanzen auf einer schräg 
gehaltenen Glasplatte geschüttelt wurden. Auf diese Weise ließen sich 
die groben Kristallkörner von dem feinpulverigen Anteil, der zur Her- 
stellung der Stäbchen geeignet war, abtrennen. 


?E.A. Owen and E.L. YAres, Phil. Mag. 15 (1933) 472. 
8 E.R. JETTE and F. FooTE, J. chem. Physics 3 (1935) 605. 
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'MgS. Die Aufnahmen von MgS erfolgten mit CuK«-Strahlung. Die 
Gitterkonstante wurde aus der bei etwa 9/2 = 80° auftretenden 622- 
Interferenz bestimmt. Neben dem MgS-Gitter mit a = 5,19kX zeigte 
sich das ebenfalls kubisch flächenzentrierte Gitter von MgO mit 
a = 4,20 kX. Die Anwesenheit von MgO war durch den bei der Her- 
stellung von Mg;S verwendeten Überschuß von MgO bedingt. 


Horcersson® hat für MgS die beim kubisch flächenzentrierten 
Gitter unerlaubte 211-Interferenz beobachtet. Ein Vergleich des Mg S- 
Diagramms mit dem MgO-Diagramm läßt es jedoch als sicher erschei- 
nen, daß es sich dabei tatsächlich um die 200-Linie von MgO handelte. 
Das Fehlen von weiteren MgO-Linien in den Aufnahmen von HoLGERS- 
son hat wohl darin seinen Grund, daß die nächststarke 220-Linie von 
MgO mit der 222-Linie von MgS zusammenfällt und weitere, inten- 
sitätsschwächere Linien des MgO-Diagramms sich der Beobachtung 
entzogen. 


Die mehrfache Auswertung von zwei Filmen ergab für 21°C einen 
Wert von 5,19287 + 0,00018kX. Mit einer Brechungskorrektur von 
+ 0,00005 kX und einem Temperaturfehler von + 0,00009 kX ergibt 
sich der aufgerundete Endwert von 5,1929 + 0,0003 kX bei 21°C. 


CaS. Für CaS$ lagen zwei Proben vor, die verschieden lange getem- 
pert waren. Probe I wurde mit Cu K«-Strahlung untersucht, wobei die 
bei 9/2 = 78° auftretende 640-Interferenz ausgewertet wurde. Bei 
Probe II wurde Co Kx-Strahlung verwandt; zur Auswertung diente die 
620-Interferenz bei etwa 84°. Aus jeweils zwei Filmen ergab sich für 
Probe I bei 21,5°C ein Wert von 5,67896 + 0,00011 kX, während für 
Probe II bei 20,5°C der Wert 5,67884 + 0,00012 kX gefunden wurde. 
Die Brechungskorrektur beträgt + 0,00005 kX für ProbeI bzw. 
+ 0,00007 kX. für Probe II. Mit einem Temperaturfehler von 
+ 0,00010 kX, und einer Temperaturkorrektur von + 0,00010 kX auf 
21,5°C für Probe II, ergibt sich für jede der beiden Proben ein 
abgerundeter Endwert von 5,6790 + 0,0002 kX bei 21,5°C. 


SrS. SrS wurde mit NiK«-Strahlung untersucht. Es wurden die 
Interferenzen 711 sowie 640 ausgewertet, die bei 9/2 = 80° bzw. 84° 
liegen. Aus zwei Filmen ergab sich bei 20°C ein Mittelwert von 6,00773 
+ 0,00020 kX. Mit einer Brechungskorrektur von + 0,00008 kX und 
einem Temperaturfehler von + 0,00010 kX erhält man einen Endwert 
von 6,0078 + 0,0003 kX. bei 20°C, 


° S. HoLGERSSoN, Z. anorg. Chem. 126 (1923) 179. 
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BaS. Von BaS lagen zwei verschieden lang getemperte Proben vor, 
die beide mit CuK«-Strahlung untersucht wurden. Die Gitterkon- 
stante wurde aus den Interferenzen 733 und 820 berechnet, deren 
Glanzwinkel bei etwa 81° und 84,5° liegen. Aus jeweils zwei Filmen 
ergab sich für Probe I bei 21°Cein Mittelwert von 6,37470 + 0,00012kX. 
und für Probe II bei 20,5°C ein Mittelwert von 6,37463 + 0,00016kX. 
Die Brechungskorrektur beträgt + 0,00009 kX, der Temperaturfehler 
+ 0,00022kX, und die für Probe II durchgeführte Korrektur auf 21°C 
ist + 0,00011 kX. Die Endwerte sind demnach 6,37479 + 0,00034kX 
für Probe I bzw. 6,37483 + 0,00038kX für Probe II. Daraus ergibt sich 
ein gemittelter Endwert von 6,3748 + 0,0004 kX bei 21°C. 


Tabelle 2. Götterkonstanten der Erdalkalisulfide 


| 
Stoff Eigene Ergebnisse Frühere Ergebnisse 
a (in kX) | Temp. a (inkX) Verfasser 
MgsS 5,1929 + 0,0003 | PA E: | 5,078 + 0,012 HOLGERSSON? 
| 5,190 + 0,002 GOLDSCHMIDT u. 
| BrocH! 
| 5,737 + 0,001 | Küsmner!! 
Cas 5,6790 + 0,0002 | 21,5°C| 5,600 + 0,008 HOLGERSSoN? 
| 5,686 + 0,006 DAvry!2 
| 5,686 + 0,005 ÖFTEDAL !? 
SrS 6,0078 + 0,0003 | 20°C | 5,866 + 0,011 HOLGERSSON? 
| 6,008 -- 0,002 GOLDSCHMIDT !® 
| 
BaS | 6,3748 + 0,0004 | AEX) 6,346 -+ 0,003 HOLGERSSON? 
| 6,368 + 0,002 GOLDSCHMIDT! 


Tab. 2 enthält eine Zusammenstellung der gemessenen Gitterkon- 
stanten sowie zum Vergleich die Ergebnisse früherer Messungen, die 
alle ohne Angabe der Temperatur veröffentlicht sind. 

Herrn Professor Dr. W. GENTNER sind wir für die Bereitstellung 
von Institutsmitteln zu Dank verpflichtet. 


Freiburg i. Br., Physikalisches Institut der Universität 


10 V,M. GOLDSCHMIDT, Geochem. Verteil.-Gesetze, Vidensk. Akad. Skrifter 
Oslo, mat.-naturv. Kl., 1926. 

ıı H. KÜSTNER, Physik. Z. 23 (1922) 257. 

ı2 W. P. Davey, Physic. Rev. 21 (1923) 213. 

13 I, OFTEDAL, Z. physik. Chem. 128 (1927) 154. 
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Structural Investigation of Lead Azide 


By LEoNID V. AZAROFF 
With 5 figures 


(Received February 29, 1956) 


The X-ray space groups of the two polymorphous forms of lead azide are 
described. «-Pb(N,), is orthorhombic, probably Pe2,n, a = 11.31 A,b= 
16.25 Ä, c = 6.63 Ä, and P-Pb(N,), is monoclinie, probably C'2, a = 18.49 1. 
b = 8.84 Ä,c = 5.12 A, ß = 107°35’. These determinations are based primarily 
on a knowledge of the lead atom positions and are subject, therefore, to verifi- 
cation once the nitrogen positions are more definitely established. Possible rela- 
tions between the two polymorphs as deduced from microscopie observations 
and infrared absorption measurements are also described. 


Introduetion 


The first complete study of the polymorphism of lead azide was 
performed by F. D. Mıres (1931). He observed two forms, which he 
called alpha- and beta-lead azide, respectively. The unit cell constants 
determined by him are shown in Table 1. A subsequent X-ray study of 
these two forms (PFEFFERKORN, 1948), using rotating-erystal and 
WEISSENBERG arrangements, yielded essentially the same unit cell 
dimensions, also listed in Table 1. PFEFFERKORN also attempted to 
determine the respective space groups, but he could not distinguish 
between Pmmm, Pcemm, Pmmn, Penm for the alpha form, and P2/m, 
P2,/m, C2/m, P2/a, P2,/a for the beta form, because he felt that the 
presence of lead masked the true systematie absences. As described 
below, it is believed that the lead atoms dominate the intensities of 


observed reflections, but not sufficiently to prevent determination of 
the correct X-ray space group. 


! This work was sponsored by Engineer Research and Development Labora- 
tories, Ft. Belvoir, Va., U.S.A. 
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Experimental arrangement 


The X-ray investigation was carried out on a BUERGER precession 
camera (BUERGER, 1944) equipped with a bent-erystal monochromator. 
As has been reported in a preliminary account (AZARoFF, 1955), and 
demonstrated more explicitly recently (AzArorr, 1956), such an ar- 
rangement is capable of yielding integrated intensities photographi- 
cally with high precision and great sensitivity. Moreover, parallel sets 
of photographs were prepared using MoKa and AgKx radiations in 
order to minimize the lead atom contribution due to dispersion in the 
vieinity of the L absorption edges of lead. The consequent belief is 
that the observed X-ray intensities do contain observable contribu- 
tions from the nitrogen atoms. 

Non-X-ray studies referred to below were carried out by other mem- 
bers of our laboratory and will not be elaborated here. For this reason, 
the experimental arrangements, ete., used are not described. 


X-ray investigation of «-Pb(N,), 

Two crystals of alpha lead azide were mounted along the b and c 
erystallographic axes, respectively. Zero-level and upper-level photo- 
graphs showed the following systematic absences: 

(hkl) — none 
(Ol) — none 
(hk0) — absent except whenh +k = 2n 
(Okl ) — absent except when [=2n. 

On this basis, the diffraction symbol is mmm Pc—n, which includes 
the space groups Pc2,n and Pcmn. The unit cell dimensions are listed 
in Table 1. A unit cell contains twelve Pb(N,), groups. 

Multiple exposures were used to determine the intensities of the 
(hk0) and (Okl) reflections. In order to eliminate the possibility that 
weak reflections were missed, a couple of zero-level and upper-level 
photographs were exposed for approximately twenty times longer than 
a normal exposure would require. In the experimental arrangement used 
this can be done without appreciably increasing the background inten- 
sity. No new reflections that violated the above listed extinetions were 
observed. 

The intensity distribution of the (Okl) reflections is of particular 
significance. A distinct set of very strong reflections stands out amongst 
the possible reflections permitted by both space groups, the rest being 
relatively weaker or missing. The set of strong refleetions is character- 
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ized by a regular decline of the orders of 060 and of 032. The signi- 
ficance ofthis is that lead atoms must be located on the intersections of 
(010) sheets, spaced 5/6 apart, with (032) sheets which divide 5b into 
thirds and c into halves. 

The two sets of intersecting sheets are shown in Fig. 1. It can be 
seen that there are twelve intersections of these sheets within the 
confines of the bc plane, corresponding to the twelve lead atoms in the 


Fig. 1 


unit cell projection on (100). Projections of the two space groups under 
consideration on (100) are shown in Figs. 2 and 3. Since the positions 
of the lead atoms must conform to the symmetry elements of the 
correct space group, a “fit” of the net shown in Fig. 1 on either of the 
two space group projections determines which space group is correct. 
As shown in Fig. 4, there is only one way in which this net can fit either 
space group as regards the 2 „‚coordinates“. The % coordinates of the 
atoms, i.e., the placement of the origin along the b axis, is arbitrary 
for Pc2,n but not for Pemn. If the origin is positioned as shown in 
Fig. 4, it conforms with the symmetry of Pcmn. The preceding dis- 
cussion clearly shows that Pemn can be assumed as the probable space 
group for the lead atoms. 

The dominant role of the lead atoms in determining the magnitudes 
and phases of the structure factors can be utilized to discelose their 
actual position in the unit cell. For the space group Pcmn these posi-, 
tions are: ä 

8 Pbatomsin(d) 2<=0130 y=0.083 z= - 3/8 
4 Pbatomsin(c) 2=0870 y=1/4 2 ll, 


These positions are subject to further refinement when the complete 
structure has been determined. 


ae 1077 


Fig. 2. Pemn projected on (100) 
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Table 1 
&-Pb(N;); 
a b | c | Space Group | Author 
ee Re Eee 
11.34 Ä 16.25 Ä 6.64 Ä sr MiLEs* 
17312.% 16.246 Ä 6.628 Ä Pmmm, Pcmm | PFEFFERKORN* 
Pmmn, Penm 
11.31 Ä 16.25 Ä 6.63 Ä Pc2,n, Pemn | AZAÄROFF 
B-Pb(N;); 
a b € ß | Space-Group Author 
17.60 A| 83 A 50 90° 49’ a  MırEs* 


17.508A | 8.844Ä | 5.090 Ä 90°10° | P2/m, P2,/m, | PFEFFERKORN* 
C2/m, P2Ja, 
P2,/a 

18.49 A s8ssa A | 512 Ä | 107°35° | 02, Cm, C2/m | AzÄrorr 
17.7001 EB RA BT 90° 10 (Body-centered cell in above 


| lattice) 


* For uniformity’s sake, the reported axes conform with the eurrently accep- 
ted convention ofb >a > c for the orthorhombie system, and b unique, @ > c, 
for the monoclinie system. 


X-ray investigation of B-Pb(N3)s 
Two erystals of beta lead azide were mounted along the a and c 
erystallographic axes, respectively. Zero-level and upper-level photo- 
graphs showed the following systematie absences: 
(hkl) absent except whenh +k=2n 
(hk0) absent except whenh +k=2n 
(hOl) absent except when h=2n 
(Okl) absent except when k=2n. 
Accordingly, the diffraction symbol is 2/mC—/— which includes the 
space groups Um, Ü2, C'2/m. The unit cell dimensions are listed in 
Table 1. A unit cell contains eight Pb(N,), groups. 
It is of interest to note that the unit cell axes selected by Mıtes and 
PFEFFERKORN result in a body-centered monoclinie lattice. The unit 
cell dimensions of the present determination, referred to such axes, 


are given in Table 1 for comparison purposes. The transformation 
equations are: 


Apjf. =U+C 
bpyep. = b 


EPjep. = C- 
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The intensity distribution of the (hk0) reflections is of interest. The 
040 and 220 reflections are particularly strong and are associated with 
declining intensity in their higher orders. However, the distinetion is 
not as pronounced as it was for the alpha modification. For this reason 
it is more diffieult to reach a definite conclusion regarding the space 
group. The implication, derived from an analysis similar to the one 
described above for «-Pb(N;),, is that there is no mirror plane present. 
This eliminates all space groups except O2. 


Fig. 5. Time-lapse photographs showing the transformation of a ß crystal into 
small « erystals in the presence of a large « crystal in the solution 


Polymorphism of lead azide 


As is well-known, both polymorphous forms of lead azide are 
primary explosives. From observations made to date, both appear to be 
stable at room temperature when maintained in a dry environment. An 
interesting experiment performed in our Chemistry Department by 
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Dr. Kıyo Harrorı shows that when a erystal of each modification is 
placed in water, the single erystal of the $ form is gradually replaced 
by small « erystals. The obvious conclusion to be drawn from this is 
that the ß form is less stable at room temperature?, transforming to the 
x form by a reconstruction transformation. Fig. 5 shows time-lapse 
photographs of the transformation. 

In view of the similarity in the observed room temperature pro- 
perties of the two polymorphs, it is natural to expect them to have 
similar structures. This, indeed, appears to be the case. The lead atom 
positions in both polymorphs are such that each lead atom has four 
nearest lead neighbors in a distorted tetrahedral array. Assuming that 
theazide groups are coordinating the leadatoms in an analogous manner, 
itis expected that the detailed lead atom environments in both struc- 
tures will be similar also. On the other hand, there is no apparent 
simple relation between grosser features, e.g., the lead atom networks 
or the morphology of the two polymorphs. Thus, in order to transform 
one polymorph into the other, it becomes necessary to break up one 
structure before forming the other. 


The azide groups 


The relatively small contribution from the nitrogen atoms to the 
observed X-ray intensities has prevented their accurate location in the 
structure so far. However, certain speculations from theoretical con- 
siderations can be made. PAuLinG and BROCKWAY (1937) have shown 
from bond energy considerations that the linear azide group is symme- 
trie (the two end members are equi-distant from the central one) if the 
bonding is ioniec, and asymmetric if the bonding is homopolar. WELLS 
(1945) observed that, in light metal azides, e.g., NaN,, KN,, Sr(N,),, 
etc., the azides are symmetric, and prediets thatthey are asymmetric for 
heavier metal azides. The few correct structures that have been deter- 
mined so far, agree with this predietion. Accordingly, it is assumed 
that the azide groups in Pb(N,), are asymmetrie. Recent room tempera- 
ture observations of infrared absorption spectra, performed in our 
laboratory on both polymorphs, appear to be interpretable only ir. 
terms of asymmetric azide groups, confirming this view. 


® A similar conclusion can be reached from data recently published by Gray 
and WAppınGron (1955) on the enthalpy of formation of «- and ß-lead azide. 
Although the observed difference is small (0.3 kcal. gm. mole”!), the enthalpy 
of formation is greater for the ß modification. 
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Diseussion 


The assumption of asymmetrie azide groups, in four-fold coordina- 
tion around the lead atoms, has certain interesting consequences. In 
«-Pb(N,), simple packing considerations show that at least one of the 
equipoints occupied by an azide group has a center of symmetry if the 
space group Pcmn is assumed — a clearly inconsistent result. Piezo- 
electric measurements performed on the « form were negative; these 
tests however, are conclusive only when positive, i.e., when piezo- 
electrieity is detected. The implication of the infrared absorption data 
coupled with packing considerations, therefore, lead to the conclusion 
that the correct space group for «-Pb(N,), is Pc2,n. Similarly, the 
most probable space group for $-Pb(N,), is one of the two non-centro- 
symmetric groups, of which (2 is the most probable, as discussed 
above. 

The final determination of the structures of both polymorphous 
forms of lead azide will have to wait until neutron diffraction data can 
be obtained. Although it is possible that the X-ray intensities can be 
used to confirm the proposed structures discussed above, the detailed 
distribution of the nitrogen atoms and, hence, the determination of 
accurate N—N distances, can probably not be determined until then. 
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Die Kristallstruktur des Bixbyits (Fe, Mn)5zO3 ' 


Von H. DacHs 
Mit 4 Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 20. März 1956) 


Die Struktur des Bixbyits, von PAULInG und SHAPPELL?nach der trial and 
error-Methode bestimmt. sollte nach einer Methode neu bestimmt werden, bei 
der auch der Nachweis für die Eindeutigkeit des Ergebnisses erbracht wird. 

Es wurden folgende Daten gefunden: 

Gitterkonstante a = 9,40 + 0,01 Ä 

Zahl der Moleküle pro Zelle Z = 16 

Raumgruppe 77 — Ia3. 

Einzig mögliche Verteilung der Atome auf die Punktlagen® 

(Fe, Mn) in 8(b) und 24(d) 
(0) in 4$(e) 

Die Festlegung der Atomkoordinaten erfolgte auf Grund der Intensitäten 

von einer Pulver- und von sechs Schwenkaufnahmen nach der Parameter- 


methode. Es ergab sich 
= — 0,0344 + 0,003 


TU pe, Mn) 

x = 0,338 + 0,01 
Yo 7 0,100 + 0,01 
2 = 0,125 + 0,01 


Dies bedeutet nur eine kleine Änderung gegen die von PAULING und SHAPPELL 
angegebenen Werte. Eine weitere Atomanordnung erwies sich nicht als möglich. 

Die exakte Strukturbestimmung bestätigte das nach der trial and error- 
Methode gefundene Ergebnis. 


A. Einleitung 
Die ersten strukturellen Studien über den Bixbyit stammen von 
V. M. GOLDSCHMIDT? und von W. ZACHARIASEN®. 1930 legten dann 
L. PaAuLing und M.D. Suarpert Zahlenwerte für alle strukturellen 
Bestimmungsstücke des Bixbyits vor?. Sie gaben an als Gitterkonstante 


! Inaugural-Dissertation der Universität München. 

° L. Paurins und M.D. Sharrert, Z. Kristallogr. 75 (1930) 128. 

® Die Bezeichnung der Punktlagen ist die gleiche wie die in den Internatio- 
nalen Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin 1935. 

« V.M. GOLDSCHMIDT, ‚„Geochem. V erteilungs-Gesetze der Elemente‘, 
IV, V. Vidensk. Skrift., 5, 7, Oslo 1925. 

° W. ZACHARIASEN, Z. Kristallogr. 67 (1928) 455. 
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a = 9,365 + 0,02 (kX), als Zahl der Moleküle in der Zelle Z = 16 und 
als Raumgruppe T} — Ia 3. Die 32 Metallionen der Zelle verteilten sie 
gemeinsam auf die zwei Punktlagen 8(b) und 24(d) (siehe Tab. 5), von 
denen letztere einen Freiheitsgrad enthält. Die 48 Sauerstoffionen 
brachten sie in der Punktlage 48(e), die drei Freiheitsgrade enthält, 
unter. Ohne Berücksichtigung des Beitrags des Sauerstoffs wurde aus 
geschätzten Intensitäten von Röntgenaufnahmen der Parameter für die 
Metallionen festgelegt auf 


Zere,un) = + 0,030 + 0,005. 


Den beiden Vorzeichen des Parameters entsprechen dabei ganz ver- 
schiedene Atomanordnungen, die sich durch keine Symmetrieopera- 
tion zur Deckung bringen lassen. Die Verfasser waren die ersten, die 
im Zusammenhang mit diesem Ergebnis darauf hinwiesen, daß ver- 
schiedene Atomanordnungen gleiche Intensitäten für alle Beugungs- 
reflexe liefern können. 

A.L. PATTERSON erkannte als gittergeometrische Entsprechung 
dieser physikalischen Eigenschaft, daß solche Strukturen dadurch aus- 
gezeichnet sind, daß sie gleiche Verbindungsvektoren zwischen den 
Atomen haben®. Aus diesem Grunde nannte er solche Strukturen 
homometrisch. PATTERSON wies auch auf die Fehlermöglichkeit hin, 
die die Homometrie für die Strukturbestimmung bedeutet. Dies wurde 
von G. MENZER eingehend diskutiert”. 

Da es PAULING und SHAPPELL für aussichtslos hielten, die Atom- 
koordinaten des Sauerstoffs aus den Intensitäten der Beugungs- 
reflexe zu ermitteln, probierten sie, wie sich die Sauerstoffionen zwi- 
schen die schon festgelegten Metallionen einbauen ließen, wenn man 
beide als Kugeln mit den bekannten Ionenraädien betrachtete. Sie 
fanden so als Koordinaten für den Sauerstoff 


x, = 0,355 + 0,005 
y, = 0,120 + 0,005 
2, = 0,125 + 0,005. 


Dabei ist für die (Fe, Mn)-Koordinate das negative Vorzeichen zu 
wählen. Die zweite homometrische Lage für (Fe, Mn) wurde als mit 
keiner Sauerstoffanordnung verträglich verworfen. 


6 A. L. PATTERSoN, Nature 143 (1939) 939. 
? G. MENZER, Z. Naturforsch. 4a (1949) 11. 
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B. Aufgabenstellung 


Ein Großteil der bisher veröffentlichten Strukturen wurde nach der 
trial and error-Methode ermittelt. Gegen diese Methode bestehen Be- 
denken, da man bei Strukturbestimmungen auf Grund von Ionen- 
radien nicht übersehen kann, ob die gefundene Struktur auch die ein- 
zige Anordnung der Atome ist, die Intensitäten liefert, die mit den 
beobachteten innerhalb der Meßgenauigkeit übereinstimmen. Es scheint 
daher geboten, die Zuverlässigkeit dieser Methode durch Struktur- 
bestimmungen zu überprüfen, bei denen auch der Nachweis für die 
Eindeutigkeit des Ergebnisses erbracht wird. 

Aus diesem Grunde sollte in der vorliegenden Arbeit eine vollstän- 
dige röntgenographische Strukturbestimmung für den Bixbyit durch- 
geführt werden. Der Bixbyit zeichnet sich durch die strukturelle Be- 
sonderheit aus, daß eine Punktlage besetzt ist, in der homometrische 
Anordnungen existieren. Dies bedeutet eine zusätzliche Fehlermög- 
lichkeit für die trial and error-Methode. 

Die Anregung zu dieser Arbeit ging von Prof. Dr. G.MENzER aus. Für 
die von ihm erfahrene Förderung bin ich zu großem Dank verpflichtet. 


6. Durehführung der Untersuchung 
I. Verwendetes Material 


Die Untersuchungen wurden an Material von einer Bixbyit-Stufe 
aus Postmasburg, Südafrika, durchgeführt, die würfelförmige Kristalle 
bis zu 3 mm Kantenlänge trug. Über diesen Fundort liegt eine Arbeit 
von H. SCHNEIDERHÖHN vor®, 


II. Gitterkonstante und Zahl der Moleküle in der Elementarzelle 


Zur Ermittlung der Gitterkonstante wurde eine Röntgenaufnahme 
nach der STRAUMANIS-Methode an einem Pulverstäbchen (Durch- 
messer 0,5 mm) mit CrK,-Strahlung hergestellt. Die ß-Strahlung 
wurde durch ein Vanadium-Filter weitgehend ausgefiltert. Der Kamera- 
umfang betrug hier, wie bei allen Aufnahmen, 180 mm. Zur Ausschal- 
tung der Fehler, die Stäbchendicke und Filmschrumpfung bei der Er- 
mittlung der Beugungswinkel d erzeugen, wurden die üblichen Korrek- 
turformeln verwendet. 


® H. SCHNEIDERHÖRN, Neues Jb. Mineralog. B.-B. 64 (1931) 701. 


mw 
——.. \ 
SL 1 


Die Kristallstruktur des Bixbyits 373 
Tabelle 1 
9 En 
2 sin 5 h?-+k2 +12 
17,25 0,0879 6 
22,45 0,1458 pP 12 
24,9 0,1773 12 
27,0 0,2061 14 
29,15 0,2378 16 
312 0,2684 18 
33,1 0,2982 20 
34,8 0,3257 22 
36,8 0,3588 24 
38,4 0,3858 26 
41,85 0,4451 30 
43,55 0,4747 32 
45,3 0,5052 34 
47,25 0,5392 36 
48,65 0,5635 38 
50,4 0,5937 40 
022 0,6243 42 
53,9 0,6528 44 
55,7 0,6824 46 
57,5 O3 48 
59,45 0,7416 50 
61,5 0,7723 52 
63,6 0,8023 54 
65,8 0,8320 56 
73,85 0,9227 62 
76,85 0,9483 64 


Die Aufnahme ließ sich kubisch indizieren — siehe Tab. 1 — und 
zwar fanden sich nur Linien mit gerader Indexquadratsumme, darun- 
ter auch die mit h? + k2 +2 = 14, 30, 56. Es ist darum nicht möglich 
die Reflexe mit halb so großen Zahlen zu indizieren, da sich 7, 15, 28 
nicht als Summe von drei Quadratzahlen darstellen lassen. Daraus 
folgt, daß das Gitter innenzentriert ist. 

Mit einer mittleren Wellenlänge für OrK, von A = 2,290 Ä errech- 
net sich aus den Beugungswinkeln eine Gitterkonstante von 


a = 9,400 + 0,01Ä. 


Im Handbuch von Hınrzr findet sich als Dichte für Bixbyit 
o — 4,95. Das Molekulargewicht beträgt, wenn man Mn und Fe im 
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Molverhältnis 1:1 annimmt, M = 159. Daraus berechnet sich die Zahl 
der Moleküle in der Zelle 


9,43-4,95 _ > Br 
Z — ST 0,603 —— 15,6 rn 16. 


Eine eigene Dichtebestimmung nach der Pyknometermethode ergab 
o = 4,92. Da das zur Verfügung stehende Material porös war, dürfte 
der von Hıyrzz mitgeteilte Wert der zuverlässigere sein und wurde 
darum auch für die Berechnung von Z benutzt. 


II. Raumgruppe 


Auf Grund der Pulveraufnahme wurde der Bixbyit dem kubischen 
System zugeordnet. In Schwenkaufnahmen um [110], die mit CrA,- 
Strahlung hergestellt waren, zeigten symmetrisch zum Äquator liegende 
Reflexe verschiedene Intensitäten. Die Kristallklassen O,, O, 7, sind 
somit nicht möglich, es bleiben nur noch 7’, und 7. Weiterhin wurden 
die nullten, ersten und zweiten Schichtlinien zweier Schwenkaufnah- 
men um [100] indiziert (die Aufnahmen waren mit CrK,-Strahlung 
hergestellt, der Schwenkwinkel betrug 30°). Die Indizierung erfolgte 
graphisch nach einer Methode, wie sie von STRAUMANIS empfohlen 
wird. Es fanden sich folgende Reflexe: 

420 620 820 200 400 800 620 640 460 280 

431 321 521 721 611 411 611 811 521 721 631 541 651 

222 422 112 512 712 402 602 312 512 422 622 532 642 552. 
Daraus läßt sich folgendes Auslöschungsgesetz ablesen: 

Für ! = Onur Reflexe mit = 2nund k = 2m vorhanden. Zusam- 
men mit der schon oben genannten Auslöschung für das innenzentrierte 
Gitter ist diese Auslöschung charakteristisch für die Raumgruppe 77. 


IV. Atomlagen 


Die Lage der Atome in der Zelle erschließt man aus den Intensitäten 
der Beugungsreflexe auf Grund der Gleichungen 


a a (Fax |? (la) 
Mh > PYR + kyı 4 iR (1b) 


die über eine Reihe von Faktoren Atomkoordinaten und Intensitäten 
in Verbindung bringen. Es bedeutet dabei: 

I an Intensität des Reflexes hkl, 

C Proportionalitätsfaktor, 


° M. STRAUMANIS, Z. Kristallogr. 104 (1942) 18. 
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N Flächenhäufigkeitsfaktor, 

A Absorptionsfaktor, 

L-P  Lorentz- x Polarisationsfaktor, 

D Debyescher Wärmefaktor, 

Fr  Strukturfaktor; summiert wird bei seiner Berechnung 
über alle Atome der Zelle, 


2 Atomformfaktor des i-ten Atoms, 
%; Y;2; Koordinaten des i-ten Atoms in Bruchteilen der Gitter- 
konstante. 
Die Faktoren sind zum Teil Funktionen des Beugungswinkels 9 und 
ee (4 = Wellenlänge der verwendeten Strahlung). 


A 


a) Rohe Festlegung der Atomkoordinaten 
1. Experimentelles 


Um die Gleichungen (la) und (1b) auswerten zu können, sind 
eine Reihe von experimentellen Daten nötig. 


aa. Relative Intensitäten 


Als Intensitäten wurden die einer Debye-Scherrer-Aufnahme an 
einem Pulverplättchen verwendet. Diese Art der Intensitätsmessung 
wurde von G. MENZER ausgearbeitet und beschrieben!®. Die Aufnahme 
(Abb. 1) wurde mit OrK, hergestellt, die 8-Strahlung durch ein 
Vanadiumfilter weitgehend ausgefiltert. Die Betriebsspannung der 
Röntgenröhre war 18 kV. Or-Strahlung wurde benutzt, da bei einer 
kurzwelligen Strahlung wie MoK, die Beugungsringe zu enge liegen 
und bei CuK, die Fluoreszenzstrahlung des Eisens und Mangans 
stört. Die Abmessungen der zur Aufnahme benutzten Spaltblende 
waren: Länge 58 mm, Spaltgröße 3x 0,3 mm. Auf den selben Film 
wurde noch eine Schwärzungsskala mit aufgenommen. Zu diesem 
Zweck wurde ein Teil des Films bei der Pulveraufnahme vor Strahlung 
geschützt und dann über einen rotierenden Sektor hin direkt bestrahlt. 
Zwölf verschieden große Ausblendungen im Sektor sorgten dafür, daß 
verschiedene Stellen verschieden lang der Strahlung ausgesetzt waren, 
und da die Ausblendungen 30°, 60°, ... betrugen, verhielten sich 
die Belichtungszeiten wie 1:2:...:12 (siehe Abb. 1). 

Die Aufnahme und die Schwärzungsskala wurden mit einem von 
Prof. RENNINGER in Marburg gebauten Registrierphotometer bei 
gleicher Einstellung des Instrumentes vermessen. Die Photometer- 


10 4, MENZER, Z. Naturforsch. 2a (1947) 335. 
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kurven zeigt die Abb. 2. Die Längenvergrößerung von Film zu Photo- 
meterdiagramm war 1:10, die Größe des Photometerspaltes 3 x 0,05mm. 

Die Intensitäten wurden durch Abmessung der Photometerzacken 
unter Berücksichtigung der Schwärzungskurve bestimmt: Die Zacken 
wurden durch horizontale Gerade in Höhe der Schwärzungsmarken 
in Teile zerlegt, die Flächen der einzelnen Teile ausgemessen und durch 
ihre Höhen dividiert. Dann wurden die Beiträge aller Teilstücke eines 
Zackens summiert. Wo es die Genauigkeit erforderte, wurden graphisch 
halbe Schwärzungsstufen interpoliert. 


Abb. 1. DEBYE-SCHERRER-Aufnahme mit CrK, an einem Pulverplättchen von 
Bixbyit 

Die Untergrenze der Photometerzacken läßt sich bei der Rauheit 
des Untergrundes nicht genau angeben. Dies macht den wichtigsten 
Fehler bei der Intensitätsmessung aus. Die Fläche, berechnet aus der 
Breite eines Zackens an seiner Unterseite mal Maximalschwankung 
des Untergrundes in der nächsten Umgebung, dienten als Maß für den 
Fehler der Intensitätsmessung. 

Tab. 3 bringt die so erhaltenen relativen Intensitäten, soweit sie 
zur Berechnung verwendet wurden, und den in Rechnung gesetzten 
Meßfehler. Dieser wurde stets größer genommen als aus dem ange- 
gebenen Kriterium folgen würde und insbesondere nie kleiner als 5%. 
Tab. 6 bringt die relativen Intensitäten aller vermessenen Linien. 


bb. Der Absorptionsfaktor 


Für Pulverplättchen lautet der Absorptionsfaktor!', wenn der 
abgebeugte Strahl das Plättehen durchsetzt, 


re ; FREIE er (6 Pay RN) (2) 
COS y — COS 


und, wenn er zurückgeworfen wird, 


l cos Ö 
2 ee I  — to—Bilcoay.+ udlicosd z 
u COS Y — COS Ö (e —J), (3) 


er. Br 
# go 
- . 
“ = Pe 
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wobei » — Winkel zwischen dem abgebeugten Strahl und der Plätt- 
chennormale 


d — yin Gleichung (2) 
9 + win Gleichung (3) 
u = Absorptionskoeffizient 
d = Plättchendicke. 


y läßt sich aus der Schattengrenze der Fluoreszenzstrahlung auf 
der Aufnahme ermitteln. Es war y — 28,5°. Der Faktor 1/u kann mit 
in die Proportionalitätskonstante der Intensitätsgleichung aufgenom- 
men werden. Die Größe ud wurde durch Vergleich der Intensitäten 
des durchgehenden und zurückgeworfenen Reflexes 440 aus den obigen 
Gleichungen errechnet. Es fand sich ud = 2. Dieser Wert wurde durch 
Vergleich der zwei Reflexe 222 zu beiden Seiten des Primärstrahls 
überprüft. Die Ermittlung von ud durch direkten Vergleich des Ab- 
sorptionsvermögens des Plättchens mit dem eines Stufenkeils aus 
Al-Folien erwies sich als nicht zuverlässig. 

Um einen Anhaltspunkt zu haben, wie gut die Formeln (2) und (3) 
bei hohem ud noch arbeiten, wurde noch eine weitere Aufnahme von 
Bixbyit nach genau der gleichen Methode hergestellt und die Reflexe 
222, 440 und 622 ausgewertet. Nur Plättchendicke und Neigung waren 
eine andere: ud = 2,15, y = 51°. 

Die Tab. 2 bringt die Intensitäten und die durch den Absorptions- 
faktor geteilten Intensitäten, letztere noch mit einer passenden Nor- 
mierung versehen. Zum Vergleich wurden die stärksten Reflexe heran- 
gezogen. Für den Reflex 440 sind die Intensitäten des durchgehenden 
(D) und zurückgeworfenen (Z) Strahles angegeben, aus denen ud be- 
rechnet wurde, bei der Hauptaufnahme die beiden Werte von 222, als 
Kriterium der Genauigkeit von ud. 


Ö 


Tabelle 2 


222 222 440n 440y 622 
Vergleichsaufnahme: M Uhse 5,6 18,3 14,5 
A 
Ben le —— 2,29 995 : 
( 325) A-3408 ‚29 0,995 1 0,725 
Hauptaufnahme: 12 3,3 29 5,4 14,9 15,2 
; 4 
Hua _—— 2,35 2,42 5 
( 3°) 1-33 ‚35 ‚4 1,005 1 0,740 


Diese Art der Fehlerdiskussion wurde gewählt, da die übliche Fehler- 
rechnung nicht zeigen kann, wie sehr sich die rauhe Oberfläche und 
schlechte Planparallelität des Plättchens auswirkt. 
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ec. Der Lorentz- und Polarisationsfaktor 


Man setzt dafür bei Pulveraufnahmen, wenn nur relative Intensi- 
täten bestimmt werden sollen: 
j 2 1-+ cos% 
er sin? 9/2 - cos 9/2 ° os 


dd. Der Debyesche Wärmefaktor 
Er lautet: 


sin 2) 


Dee: (5) 


Für B wurde 0,5 - 10" eingesetzt, das ist der Wert für den Pyrit, 
wie er sich aus der in den Internationalen Tabellen angegebenen 
charakteristischen Temperatur errechnet, denn der Pyrit steht als 
Eisenerz von den in der Tabelle aufgeführten Substanzen dem Bixbyit 
am nächsten. 


ee. Die Atomformfaktoren 


Nur für den Sauerstoff konnte der Atomformfaktor direkt aus den 
Internationalen Tabellen entnommen werden, nicht aber für Eisen 
und Mangan, da bei diesen Stoffen die Wellenlänge von OrK, größer 
ist als die, die zur K-Absorptionskante gehört. Es wurde darum 
experimentell ein Korrekturglied ermittelt. 

Zu diesem Zweck wurde eine Plättchenaufnahme an MnO, das 
NaCl-Struktur hat, hergestellt. Aufnahmemethode, verwendete Strah- 
lung und Art der Auswertung waren bei dieser Aufnahme wie bei der 
Hauptaufnahme. Das Plättchen war so dick, daß ud = » gesetzt 
werden konnte. Dementsprechend konnten auch nur zurückgeworfene 
Reflexe verwendet werden. Dabei war y» = 66°. 

Da die Atomkoordinaten bei MnO und der Atomformfaktor von 
O-?bekannt sind, läßt sich nach Gleichung (1) der Atomformfaktor für 


Mn für verschiedene u -Werte aus den Intensitäten berechnen, 


aber nur, wenn auch die Konstante (€ bekannt ist, d.h. wenn eine 
absolute Intensitätsmessung vorliegt. Diese Schwierigkeit läßt sich 


umgehen, wenn man ansetzt 


Int. Tab. ‚ sin 9/2 
Fam = um Bea A +4" - ALT A (6) 
Man nimmt dabei an, daß ein ir en lineares Korrekturglied die 


Abweichung des Atomformfaktors vom tabellierten Wert hinreichend 
genau beschreibt. Da es sich hier nur um ein kleines Intervall von 
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en . 2 handelt, ist dieser Ansatz berechtigt. Man bekommt dann 


für jeden Reflex eine Gleichung 


2 ‚ sin 8/2 
SG h ee = en Ep —_ + fon), (7) 


wobei für die Reflexe Ill und 311 das Minus-Zeichen, für 200, 220 
und 222 das Plus-Zeichen gilt. Man kann dann aus drei der Gleichungen 
1/VC, A und A’ ausrechnen, oder um keine Messung zu verlieren, nach 


der Methode der kleinsten Quadrate auch aus allen fünf. So erhielt man: 


a =. ; — — 41,5 (Ain cm). 
y 


Wie gut diese Formel die gemessenen Werte wiedergibt, zeigt die Tab. 3. 


Tabelle 3 
sin®/2 ._ In 
hkl ut rn 3% ve y NAPLD. Foerechnei 
| 
7111.17 53,2 0,195 18,3 Ba. 34,6 "38 
200 | 62,0 0,225 v3 55,9 71,6 1.760 
220 93,6 0,318 14,6 48,2 61,5 | 60,0 
37121. 117;6 0,373 13,2 25,6 29,5 29,6 
222 | 126,6 0,386 12,9 34,6 54,7 52,4 


Bei der Berechnung der Bixbyit-Struktur wurde für (Fe, Mn) folgen- 
der Atomformfaktor benutzt 


1 Int. Tabl. Int. Tab. _, Sin 9/2 
Ice, un) = 5 (Ir. ek ae N u . (8) 


Die Fehlerrechnung liefert als mittleren Fehler für das Korrektur- 
glied 0,5 Einheiten. Dazu kann ein systematischer Fehler kommen, 
verursacht durch die schlechte Gültigkeit der Formel für den Absorp- 
tionsfaktor für den Reflex 111, der das Plättchen unter relativ kleinem 
Winkel verläßt. 

Einen Fehler bedeutet es auch, daß die für Mn bestimmte Korrek- 
tur auf Fe übertragen wurde. Eine graphische Darstellung der Korrek- 
turgröße für den Atomformfaktor von Fe, berechnet für den Beu- 
gungswinkel 9 = 0 in Abhängigkeit von A, findet sich im Buch von 
M.v. Lave!!. Auf Grund dieser graphischen Darstellung läßt sich der 
Fehler abschätzen zu 10 %, des Korrekturglieds. 

In der Tabelle finden sich nur die Atomformfaktoren für die 
neutralen Fe- und Mn-Atome. Experimentell wurde der Atomform- 


'ı M.v. LAuE, Röntgenstrahlinterferenzen. 2. Aufl. Leipzig 1948, S. 54. 


a 
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faktor für das zweiwertige Ion bestimmt. Das Korrekturglied enthält 
somit auch den Unterschied zwischen dem Atom und dem Ion. Im 
Bixbyit liegen dreiwertige Ionen vor; daß trotzdem Atomformfaktoren 
für zweiwertige Ionen benutzt wurden, bedeutet einen kleinen Fehler, 
der aber das entgegengesetzte Vorzeichen wie der zuvor angeführte hat. 


ff. Absolute Intensitäten 


Um mit absoluten Intensitäten arbeiten zu können, wurde auch 
die Proportionalitätskonstante C der Gleichung (1a) ermittelt. 

Mischt man Pulver von zwei verschiedenen Substanzen, von denen 
die eine eine schon bekannte Struktur besitzt, in abgewogenen Mengen 
zusammen und stellt von dem Gemisch eine Debye-Scherrer Aufnahme 
her, so kann man die Intensitäten der unbekannten Struktur in ab- 
soluten Einheiten angeben, denn die Proportionalitätskonstante C 
in Gleichung (1) ist dann für beide Komponenten die gleiche. Nur 
ist folgendes zu beachten: 


1. Der Lorextz-Faktor enthält in seiner allgemeinen Form einen 
Faktor, der Zahl N und Volumen V der bestrahlten Elementar- 
zellen berücksichtigt. Dieser Faktor kann bei Aufnahmen an 
einem Stoff mit in die Proportionalitätskonstante aufgenommen 
werden. Hier hingegen ist er zu berücksichtigen, und es ist zu 
setzen: 


re I Er ne 
u V sin?9/2-c0os#/2" 9) 


2. Selbst wenn in einem Pulverplättchen die zwei Komponenten 
ideal gemischt sind, kann man nicht in Strenge mit dem gleichen 
ua für alle Reflexe rechnen, denn für das Körnchen, an dem 
die Beugung erfolgt, liegt die Stoffart fest, und nur für die 
anderen, die der Strahl sonst noch durchsetzt, gilt die Statistik. 
Bei Präparaten, die nur aus einer einzigen Lage von Körnchen 
bestehen, müßte man zur Berechnung des Absorptionsfaktors für 
die Reflexe der zwei Substanzen die u-Werte der reinen Stoffe 
verwenden. Mit zunehmender Plättchendicke nimmt dann der 
Unterschied zwischen den Absorptionsfaktoren für die zwei Re- 
flexarten ab, doch kann durch unvollständige Mischung, wenn 
gleichartige Körnchen noch zu Klümpchen zusammengeballt 
sind, der Unterschied wieder beträchtlich werden. 

Wurde für ein solches Mischpräparat nach der oben beschrie- 
benen Methode ud berechnet, so fanden sich tatsächlich ver- 
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schiedene Werte, je nachdem, ob es aus Beugungsringen des 
ersten oder zweiten Stoffes berechnet wurde. Benutzt man nur 
zurückgeworfene Reflexe bei einem ud = ©, so schreibt sich 
der Absorptionsfaktor: 
1 cos Ö 

A eine | (10) 
Das Glied 1/1 ist bei einem Mischpräparat für die beiden Kom- 
ponenten verschieden. Da man den Unterschied nicht kennt, 
kann man ihn nicht in Rechnung setzen und begeht damit einen 
Fehler. 

In unserem Fall wurde Magnetit Fe,O, als Vergleichssubstanz ge- 
wählt. Seine Gitterkonstante ist a = 8,40 Ä. Sein Gitter ist eine kubisch 
dichteste Kugelpackung der Sauerstoffionen, in deren Tetraeder- und 
Oktaederlücken das Eisen eingebaut ist. Da er ähnliche Dichte und 
chemische Zusammensetzung hat wie der Bixbyit, hat er auch ein ähn- 
liches u. Aus den Dichten und den in den Internationalen Tabellen 
aufgeführten Massenabsorptionskoeffizienten berechnet sich 


für Magnetit u —= 487 
Bixbyit u = 435. 


Von beiden Substanzen wurden Proben von je 50 mg zusammengewogen 
und eine Stunde lang miteinander verrieben. Von dieser Mischung wurde 
wieder eine Plättehenaufnahme hergestellt, nach der gleichen Methode 
und mit derselben Strahlung wie die anderen, und auch in gleicher 
Weise ausgewertet. Dabei war y = 63°, ud = x. Verglichen wurden 
die 440-Reflexe der beiden Substanzen, da für diesen Reflex bei Magne- 
tit alle Punkte der dichtesten Kugelpackung und alle Schwerpunkte 
der Tetraeder- und Oktaederlücken gleichwertig sind, so daß die Frage, 
wie das Eisen über diese Lücken verteilt ist, hier keine Rolle spielt. 
Zur Berechnung des Strukturfaktorsdes Magnetits wurde der Atomform- 
faktor für O”? aus den Internationalen Tabellen entnommen, für Fe an 
den Wert aus der Tabelle noch die im vorhergehenden Abschnitt mit- 
geteilte Korrektur angebracht. So berechnet sich: 


F729— 390. 
Die Photometrierung der Aufnahme ergab: 


10 44,3 
"IFe,Mn,0, — 31° 
440 
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Nach der umgeschriebenen Formel (1a) 


F BE (y I ) R a t 
(Fe, Mn),O; NALPD )(Fe,Mn), 0, 7 Nr F 70, (11) 


findet man Pan Mm — 440, 


A wird dabei nach Formel (10). LP nach (9) berechnet. Das Verhältnis 
der. Größen N/V läßt sich durch die Gitterkonstanten, Molekularge- 
wichte und Zahl der Moleküle pro Zelle der zwei Stoffe darstellen. 

Der Fehler dieser Absolutmessung setzt sich zusammen aus den 
Fehlern zweier Intensitätsmessungen starker Reflexe, die mit je 5% 
anzusetzen sind, und dem Fehler des Absorptionsfaktors, der durch das 
Glied 1/4 bedingt wird. Dieser wurde mit 10%, angesetzt, entsprechend 
dem Unterschied der berechneten u. Ein Fehler wegen unvollständiger 
Mischung wurde nicht mehr in Rechnung gesetzt, über die Auswirkung 
eines Fehlers der Atomformfaktoren siehe nächsten Abschnitt. 


gg. Zusammenstellung der experimentellen Daten 
Unter Verwertung der in den Abschnitten aa bis ff ermittelten 
Größen und deren Fehler lassen sich aus Gleichung (1) Grenzen für die 
Strukturfaktoren der einzelnen Reflexe angeben. 


Tabelle 4 
hkl I eu ıF| fire, Mn) 
200 en: O<|FI< 80 18,0 
211 {5} 0,25 50 100 17,2 
220 | 0 80 16,5 
222 29 0,05 420 550 15,1 
400 3,4 0,15 200 290 14,1 
411 =] 0 95 13,6 
332 2,6 0,15 115 170 12,8 
440 5,4 0,05 400 480 11,3 
433 <l 0 110 11,0 
444 3 | 0,35 150 270 9,6 


Für die Berechnung der Strukturfaktoren können nicht alle Beugungs- 
ringe Verwendung finden, da verschiedene Reflexe gleiche Indexqua- 
dratsumme haben können und dann in einer Pulveraufnahme zusam- 
menfallen; dies um so mehr, als der Bixbyit nicht der kubischen 
Holoedrie angehört. Für den Reflex 440 ist der Fehler allein durch den 
der Absolutmessung bestimmt. Er beträgt für die Intensität 20%, für 
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die Amplitude 10%. Für die andern Reflexe setzt sich der Fehler zu- 
sammen aus: 


Fehler der Kbeoluhmecnirg # 720895 
Fehler der Intensität von 440 und ken Absorptionsfaktors 

(vgl. Tab. 2) sp 
Fehler der Intensitätsmessung siehe Tab. 4 


Die halbe Summe dieser Einzelfehler gibt den Fehler für den Struktur- 
faktor. 

Die letzte Spalte der Tab. 4 bringt die nach Gleichung (8) berech- 
neten Atomformfaktoren für (Fe, Mn). Bei Reflexen, die in ähnlicher 
Weise durch Beiträge von (Fe, Mn) und O zustandekommen wie der 
Reflex 440 des Magnetits, kann sich ein Fehler der Atomformfaktoren 
nur zum Teil auswirken. Er wurde, da alle anderen Fehlerabschät- 
zungen sehr großzügig gehandhabt wurden, hier nicht berücksichtigt. 
Bei anderen Reflexen wurde der Fehler von /r., u.) mit 1,5 Einheiten 
angesetzt. 

2. Durchführung der Rechnung 

Da es Aufgabe der Untersuchung war, zu zeigen, ob sich in eindeu- 
tiger Weise eine Struktur für den Bixbyit ermitteln läßt, wurde keine 
FOURIER-Synthese durchgeführt, sondern für die Auswertung der Glei- 
chungen (1) die Parametermethode gewählt. Diese Methode arbeitet 
im Prinzip wie folgt: Man unterteilt den Raum in allen drei Richtungen 
in n gleiche Teile, nimmt alle möglichen Verteilungen der Atome auf die 
so entstandenen n? Gitterpunkte vor, berechnet für alle Verteilungen 
die Intensitäten und scheidet alle Verteilungen aus, deren berechnete 
Intensitäten nicht mit den gemessenen übereinstimmen. 

Dieses Verfahren wäre nicht durchführbar, wenn man alle Atome 
unabhängig voneinander variieren könnte. Nun hängen aber mit jedem 
Atom eine Anzahl anderer auf Grund der Symmetrie zusammen, deren 
Koordinaten durch die des ersten Atoms bestimmt sind. Über die mög- 


lichen Gruppen durch Symmetrie gekoppelterAtome gibt die Tabelle 
der Punktlagen Auskunft. 


aa) Verteilung der Atome auf die Punktlagen 


In der Raumgruppe 77, gibt es folgende Punktlagen: 


Tabelle 5 
Punktlagen: 
ı 11 too Bar Le 3 | GH IR] 
000;, a - (000; 0 9.9; 505; 5 > °) $(a) 
2 I FE Seel 
444’444’444’ 444 Sib) 
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(000,555) - (2a2;, + X%,8;%, : +, : —%; > 2,5 + ») 16(e) 
+ (205: 4®5) a 24(d) 

+ (aus; x,Y, u x, y,2;%, Y, ) ©: 48 (e) 


(2 bedeutet die durch zyklische Vertauschung der 3 Koordinaten hervor- 
gehenden Ausdrücke. Die x, y, z können zwischen 0 und 1 variieren und beudeu- 
ten die Atomkoordinaten, wobei die Gitterkonstante als Längeneinheit genom- 
men wird. 


Die 32 Metallatome können auf folgende Weisen auf die Punktlagen 
verteilt werden: 

1. (a), (b), (e) 

2. (c), (ec) 

3. (b), (d) [gleichwertig mit (a), (d)]. 

Die Verteilungen 1 und 2sind nicht möglich, da sie für den Reflex 222 
eine zu kleine Intensität liefern, gleichgültig wie der Sauerstoff verteilt 
ist. (In beiden Fällen liegen auf der Raumdiagonalen 8 Atome, die auf 
Grund ihrer Größe ungefähr gleiche Abstände voneinander haben. 
Ihre Beiträge zum Reflex 222 heben sich durch Interferenz gegenseitig 
nahezu auf.) 

Die möglichen Verteilungen der 48 Sauerstoffatome auf die Punkt- 
lagen sind folgende: 

1. (a), (e), (d) 

2. (c), (e), (©) 

3. (d), (d) 

4. (e). 

Im Fall 1 liegen, da für (Fe, Mn) nur die Punktlagen (b), (d) in Frage 
kommen, auf der Raumdiagonalen 2 (Fe*?, Mn*?) und 607?. Mit den 
üblichen Ionenradien errechnet sich daraus für die Gitterkonstante eine 
Mindestgröße von 10,7 Ä. Auch liefert diese Verteilung für 222 eine zu 
kleine Intensität, da sich die Beiträge von (Fe, Mn) in (b) und O in (a) 
und ebenso von (Fe, Mn) in (d) und O in (d) gegenseitig schwächen. 

Im Fall 2 liegen auf der Raumdiagonalen noch sechs 0”? mehr als 
im Fall 1, und die Gitterkonstante ist somit mindestens 19,8 Ä. 

Im Fall 3 ist die Gerade E 0 ri mit 2 (Fet?, Mn*?) und 4 O0”? besetzt. 
Daraus folgt eine Gitterkonstante, größer als 13,2 Ä. 

Die Werte für die Gitterkonstante sind zu groß gegenüber dem ge- 
messenen Wert von 9,4 Ä, als daß diese Anordnungen noch möglich 
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wären. Die einzig mögliche Verteilung der Atome auf die Punktlagen 
ist somit: 

(Fe, Mn) in 8(b) und 24(d) 

0) in 48(e). 

Auf Grund der Symmetrie läßt sich jetzt auch die Summe, die den 
Strukturfaktor definiert, in einfacher Weise ausdrücken. Spaltet man 
in Beiträge für (Fe, Mn) und für O auf, F = F y., un) + Fo; so gilt: 
für hkl = 999 (9 = gerade) 


I 
ir : 3 + 008 2 hxp., un) 608 27 


Fre, Mn) — Sfere, Mn) " (eos 27 
k h 
+ c08 27 I&p., mn) 608 27 4 +eos 27 k&pe, un)C08 22,) 


F, = 16fo: (cos 2 hx, - cos 2r ky, - cos 2 12, 
+ c08 2r 1x, - cos2r hy, cos 2n k2, 


+ cos 2r kx, : cos 2 Iy, " 608 27 h2,)- (12) 
Für hkl = uug 
F pe, un = — Sleve, um) Sin 2rlge, un Sm 2x 7% 
Ko — — 16f, : (cos 2r hx, sin 27 ky, sin 2 I2, 
+ sin 2z 1x, - cos2rn hy, sin2rkz, 
+ sin 2r kx,: sin 2 ly, : cos 2 h2,)- (13) 


Bei der Parameterrechnung muß nunmehr der Ort eines Metall- 
atoms längs einer Geraden und der Ort eines Sauerstoffatoms über den 
Raum hin variiert werden. Die Koordinaten aller anderen Atome sind 
durch diese zwei schon festgelegt. 

Wegen der Symmetrie sind auch bestimmte Gebiete der Elementar- 
zelle gleichwertig. Es ist darum hinreichend, die Variation nur über 
einen Teilbereich der Zelle vorzunehmen und zwar wurde folgender 
Bereich gewählt: 


_ 


ne 1 = 
Für (Fe, Mn) — 4 == pe, Mn) == 
für O 2 2 LIE 


Der Bereich für den Sauerstoff ist dann immer noch 3 mal so groß als 
nötig. Dies hat zur Folge, daß man am Ende der Rechnung drei gleich- 
wertige Lagen findet. Wollte man einen kleinstmöglichen Bereich wäh- 
len, so würde man unübersichtliche Grenzen erhalten. 

Bei der Berechnung der Strukturfaktoren für die verschiedenen 
Parameterwerte und beim Vergleich der berechneten mit den aus den 
Beobachtungen gewonnenen Werten wurde eine von G. MENZER 
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konstruierte Rechenmaschine eingesetzt!?. Die Gleichung (1b) läßt 
sich in unserem Fall schreiben: 


IAi—F ; 
== ul — A(y,2) cos2n hx, + B(y,z) cos?r ka, 


+ C(y, 2) cos 2x. 1a,. (14) 


(Für den Fall hkl = uug sind die letzten zwei cos-Glieder durch ent- 
sprechende sin-Glieder zu ersetzen.) 

Die Rechenmaschine löst diese Gleichung wie folgt: Die drei cos- 
Glieder bekommt man durch drei Exzenteranordnungen aus einer 
Drehbewegung. Die Amplituden A, B und C werden als Abstände der 
Exzenter vom Drehpunkt eingestellt. Diese drei Bauelemente werden 
von einer gemeinsamen Antriebswelle über Zahnradübersetzungen, die 
den drei Indizes hkl der Interferenzen entsprechen, in Bewegung ge- 
setzt. Die Summation erfolgt durch ein Stahlband, das über alle drei 
Exzenter geführt ist. Die Lage einer Kontaktmarke auf diesem Band 
stellt dann die rechte Seite der Gleichung (14) dar. Beim Betrieb der 
Maschine bewegt sich diese Marke gegen zwei Kontaktstrecken, deren 


Lagen und Längen die möglichen Werte von == a zum bedeuten, 
o 


wie sie sich aus den Fehlergrenzen von F (siehe Tab. 4) ergeben. Die 
Drehung wird auch auf eine Trommel übertragen, auf die ein Schreiber 
eine Linie aufträgt, die dann unterbrochen wird, wenn der Kontakt 
geschlossen ist. Eine Umdrehung der Welle bedeutet somit eine kon- 
tinuierliche Variation des Parameters x, bei festem %, und 2,. Die 
Linie auf der Trommel bedeutet die nicht in Frage kommenden Para- 
meterwerte, ihre Unterbrechungen die erlaubten. Für andere y- und z- 
Werte müssen neue Amplituden A, B und C eingestellt, für einen an- 
deren Parameter von (Fe, Mn) die Kontaktstrecken verschoben werden. 
Für y, und z, wurden die Werte 0; 0,025; 0,050; 0,075; ... 0,250 ge- 
nommen. (Diese Art der Unterteilung rührt daher, daß die Rechnung 
in Neugraden durchgeführt wurde.) 


bb) Reihenfolge der benutzten Reflexe 


Es wäre unnötige Arbeit, wollte man von vornherein die Parameter 
für (Fe, Mn) und O so fein unterteilen, wie es das Endergebnis verlangt. 
Es wurde vielmehr die Unterteilung schrittweise verschärft, zu Beginn 
der Beitrag der einen Atomart einfach als Fehler in Höhe seines größt- 
möglichen Wertes berücksichtigt. 


12 G. MENZER, Fortschr. Mineralog. 29/30 (1950/51) 53. 


10) 
or 
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Es wurden folgende Reflexe verwendet; 
220: |F| < 80; Fe, un = % 
daraus folgt eine Einengung der Parameterwerte von O; 
322: |F|> 420; im nach 220 noch erlaubten Gebiet IFo| < 180, da- 
raus folgt |&p., amy| < 0,125; 
440: |F|> 400; |F,| < 183, 
daraus folgt |&r., am) < 0,06; 
200: |F| < 80; da | &.re, um) < 0,06, ist — 10 <Fp.,un, < 9, daraus 
folgt zusammen mit den Einschränkungen durch 220: 


0,05 < y, < 0,2 und 0,05 <2, < 0,2. 


Nun wurde der Parameter von (Fe, Mn) unterteilt und für &,, un) = 
+ 0,0125, + 0,025, + 0,0375, + 0,05 die mit den gemessenen Inten- 
sitäten von 400, 440 und 444 verträglichen Parameterwerte für O auf- 
gesucht. Dabei ergab sich: 


0,0125 < |x m, um| < 0,05. 


cc) Ausschließung der einen homometrischen Lage für (Fe, Mn) 


Für Reflexe uug lautet der Strukturfaktor für (Fe, Mn): 
: : k 


Geht man von + x zu — x über, so ändert Fy, ı„, das Vorzeichen und 
(Fre, um + Fo)” und damit auch die Intensität ihre Größe. Es kann 
darum auf Grund der Reflexe uug zwischen den beiden Lagen unter- 
schieden werden. Diese Unterscheidung wird erst dadurch möglich, daß 
außer den Punktlagen 8(b) und 24(d) noch eine weitere besetzt ist, in 
der keine homometrischen Anordnungen existieren, die sich im Vor- 
zeichen in gleicher Weise wie die beiden von 24(d) unterscheiden. Bei 
Reflexen 999 ist. Fp., um) Mur aus cos-Gliedern aufgebaut. Der Übergang 
von + x zu — x bewirkt hier keine Änderung. 

Durch ein Vorgehen wie bei 440, 400 und 444 konnte durch die 
Reflexe 211, 411, 332 und 433 die eine homometrische Punktlage für 
(Fe, Mn) ausgeschlossen und der mögliche Bereich für O weiter einge- 
schränkt werden: 


— 0,05 < pm <— 0,0125 
0,325 <a, is 
0,05 <y = 
0,075 < 2, = nın 
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b) Nachweis der Verzwillingung 


Durch Photometrierung der für die Raumgruppenbestimmung her- 
gestellten Schwenkaufnahmen um [110] wurden die Intensitätsver- 


hältnisse 


IR 
7. = 11 oder 0,9; ae = 1,15 oder 0,87 
260 264 


gewonnen. Die Reflexe, deren Intensitäten zu einer Quotientenbildung 
verwendet wurden, liegen symmetrisch zum Äquator der Aufnahme. 
Die Intensitätsfaktoren in Gleichung (la) sind darum für beide die 
gleichen, wenn kein Justierfehler vorliegt und wenn die Extinktion 
keine Rolle spielt. Es gilt darum: 


Den genannten Fehlermöglichkeiten wurde durch die hohe Fehler- 
grenze Rechnung getragen. 

Der Quotient der Strukturfaktoren wurde dann bei doppelt so 
feiner Unterteilung aller Parameter, als sie im vorhergehenden Ab- 
schnitt angewandt wurde, berechnet. Bei allen Parametern lag wenig- 
stens für eine der zwei Flächenkombinationen der Wert des Quotienten 
außerhalb des erlaubten Bereichs. Auch in den anderen Paaren, die 
nicht photometrisch vermessen wurden, wichen die Intensitäten der 
zwei Reflexe nicht stark voneinander ab. 

Daß mit den gemessenen Intensitätsverhältnissen von Reflexen 
hkl und khl keine Atomanordnung verträglich ist, läßt sich so erklären: 
Der verwendete Bixbyitkristall ist nach (110) verzwillingt. Es fallen 
dann stets die hkl-Reflexe des einen mit den khl-Reflexen des anderen 
Teilkristalls zusammen. Wären beide Teile in gleicher Weise am Zu- 
standekommen des Reflexes beteiligt, so würde überhaupt kein Unter- 
schied in den Intensitäten von symmetrisch zum Äquator liegenden 
Reflexen zu beobachten sein. So findet sich aber noch ein kleiner Unter- 
schied, der vom Überwiegen des einen Beitrags herrührt. 

Eine Verzwillingung nach (110) stellte auch SCHEINDERHÖHN erz- 
mikroskopisch am Bixbyit von Postmasburg fest’ %. 


13 Nach Abschluß der vorliegenden Arbeit hatte ich die Möglichkeit, Bixbyit- 
Kristalle von Valle de las Plumas, Argentinien, zu untersuchen: 

Da Cr-Strahlung nicht mehr zur Verfügung stand, wurde mit Cu K,-Strah- 
lung eine Schwenkaufnahme um [110] hergestellt, die Fe,Mn-Fluoreszenzstrah- 
lung durch ein 0,15 mm starkes Al-Blech ausgefiltert. Der Schwenkbereich betrug 
8°. Die photometrische Vermessung der Reflexe 602 und 620 lieferte das Inten- 


sitätsverhältnis — 2,1. Mit den am Schluß der Arbeit mitgeteilten Para- 
620 
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c) Genaue Festlegung der Koordinaten 
1. Excperimentelles 


Da die Auswertung der restlichen Reflexe der Pulveraufnahme 
keinen Fortschritt mehr brachte, mußte ein neuer Weg gesucht werden. 
Zu diesem Zweck wurden 6 Schwenkaufnahmen um [110] mit MoK,- 
Strahlung hergestellt (Röhrenbetriebsspannung 40 kV). Durch MoK,- 
Strahlung wird Fe und Mn zur Emission von Röntgenstrahlen ange- 


(411) GER 
Abb. 3. Schwenkaufnahme von Bixbyit um [110] mit MoR, 


regt, doch ist es leicht, diese Fluoreszenzstrahlung durch ein etwa 
0,15 mm starkes Al-Blech, das über den Film gelegt wird, auszuschal- 
ten. Zur Aufnahme wurde eine Spaltblende von solchen Ausmaßen 
benutzt, daß der Primärstrahl noch voll von der einen (100) Fläche des 
verwendeten Kristalls aufgefangen wurde. Da die Flächen des Kristalls 
korrodiert waren, wurde die zur Aufnahme verwendete leicht abge- 
schliffen. Die genaue Justierung des Kristalls erfolgte röntgenogra- 
phisch. Geschwenkt wurde jeweils um die Reflexionsstellung von 
10.0.0, 12.0.0, ... 20.0.0. Der Schwenkbereich war 8° bei den ersten 


meterwerten für den Bixbyit von Postmasburg und mit den unkorrigierten 
Atomformfaktoren für Fe und Mn berechnet sich dieses Verhältnis für einen 
nicht verzwillingten Kristall zu 2,75. Läßt man einen Meßfehler von 50%, zu, 
wie dies auch sonst bei Intensitätsmessungen an Einkristallen geübt wurde, so 
stimmt der gemessene Wert noch mit dem für den unverzwillingten Kristall 
berechneten überein. 

Die hier untersuchten Kristalle können also unverzwillingt sein. 

Herrn Professor H. STRUNZ in Regensburg, der mir die Kristalle für diese 
Untersuchung überließ, möchte ich dafür vielmals danken. 
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vier, 5° bei den letzten zwei Aufnahmen. Der kleine Schwenkbereich 
war gefordert, damit nicht mit dem interessierenden Reflex andere zu- 
sammenfielen. Die erste Aufnahme zeigte dann in der nullten, zweiten 
und vierten Schichtlinie übereinanderliegend die Reflexe 10.0.0, 
10.1.1, 10.2.2 und entsprechend die anderen Aufnahmen (siehe 
Abb. 3). 

Auf diese Schwenkaufnahmen wurden in gleicher Weise Schwär- 
zungsskalen mit aufgenommen wie bei der Pulveraufnahme. Die Photo- 
metrierung erfolgte mit dem gleichen Photometer, die Übersetzung 
war wieder 1:10, die Spaltgröße 1,5 x 0,1 mm. Interferenzen, die sich 
über und unter dem Äquator finden, wurden zweimal vermessen und 
das Mittel aus den zwei Messungen genommen. 

Da diese Methode keine absoluten Intensitäten liefert, wurden die 


Verhältnisse 7.0 ; 1011 und analog gebildet. 
10.2.2 10.2.2 
Für die Tripel übereinanderliegender Reflexe sind die LORENTZ- und 


Wärmefaktoren praktisch gleich. Auch für die Absorptionsfaktoren gilt 
dies, da die Winkel zwischen den ein- und ausfallenden Strahlen und 
der Flächennormale in allen drei Fällen fast gleich sind. Ein Unter- 
schied kann durch schlechte Justierung und durch Extinktion zustande 
kommen. Um diesen Fehlerquellen Rechnung zu tragen, wurde als 
mögliches Intervall das 0,66 bis 1,5fache des gemessenen Intensitäts- 
verhältnisses zugelassen. Waren die Reflexe so schwach, daß sie schlecht 
zu messen waren, so wurden die Fehlergrenzen entsprechend ausge- 
weitet (siehe Tab. 7). 


2. Durchführung der Rechnung 


Die Größen a _ mit = 10, 12,... 20 wurden für die folgen- 
h22 h22 


den Parameterwerte berechnet. Diese sind hier in Neugraden angegeben; 
der Länge der Gitterkonstanten entsprechen 400 Neugrad. 


a 


XFe,Mn) — 

2 —= 135, 140,145, 

%Y = 35, 40, 45, 50, 55, 
2% = .35, 40, 45, 50, 55. 


Die Atomformfaktoren konnten dabei direkt aus den Internationalen 

Tabellen entnommen werden, da die Aufnahmen mit MoK,-Strahlung 

hergestellt waren. Durch den Vergleich der berechneten Werte von 

re und 710.09 mit den gemessenen wurden die Parameter &p., mn) = 
14.2.2 10.2.2 
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— 7,5, — 10, — 12, Y, = 55 und 2, = 55 De darauf durch 


en 2, Font und Zt die Parameter Lem) — — 16,25, — 17,5, 
Fe. un: 2.2 162-2 F. 

Mitd en Werten von , > und 
me — 50 und 2, = 35. Mit den gemessen For Fanen 


Foor1 \yaren dann nur noch zwei Porameterkäin verträglich: 
20-.2-2 


XFe,Mn) — 13,75, m =135,. =, = 50 
m) = 1375; %=140, „=, 2 — 45. 


Auch der hier gewählte Raster war für die endgültige Festlegung 
der Sauerstoffparameter noch zu grob. Es wurden darum für 2, = 45 
und 50 die Grenzen der durch die einzelnen Reflexpaare verbotenen 
Gebiete graphisch dargestellt, wobei die Fehlergrenzen etwas enger 
gezogen wurden als bei der vorhergehenden Betrachtung. Der Schwer- 
punkt des verbliebenen Gebietes wurde als endgültige Sauerstofflage 
genommen. 

Die endgültigen Koordinaten — in Bruchteilen der Gitterkonstante 
— sind: 


Xepe,un =— 0,0344 + 0,003 
x — 0,338 2001 
Y — 010 #001 
2, STERN 


Es mag vielleicht überraschen, daß allein durch Reflexe hhl — 
andere waren wegen der Verzwillingung des Kristalls nicht verwendbar 
— alle Parameter eindeutig festgelegt werden konnten. Es war dies 
auch nur darum möglich, weil die Raumgruppe 7? nur durch Hinzu- 
fügen von Gleitspiegelebenen und nicht von Spiegelebenen zu einer 
Raumgruppe der kubischen Holoedrie ausgebaut werden kann. Andern- 
falls gäbe es nämlich zu einer gefundenen Anordnung der Sauerstoffe 
eine zweite in dieser Raumgruppe ebenfalls mögliche, die aus der ur- 
sprünglichen durch Spiegelung an einer (110)-Ebene hervorgeht. Beide 
würden für alle hhl-Reflexe die gleichen Intensitäten liefern, denn 
ein an einer (110)-Ebene gespiegelter Punkt hat von jeder beliebigen 
(hhl)-Ebene den gleichen Abstand wie der zugehörige Ausgangspunkt, 
da die Verbindungsgerade der zwei Punkte senkrecht auf (110) steht 
und damit parallel zu allen (Ahl)-Ebenen verläuft. 


d) Verifizierung der Struktur 


Zur Verifizierung wurden für die angegebenen Atomkoordinaten 
die Intensitäten aller vermessenen Beugungsringe der Pulveraufnahme 
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berechnet. Man findet sie in Tab. 6. Die gemessenen Intensitäten wur- 
den so normiert, daß für 222 gemessener und berechneter Wert zu- 
sammenfielen. Es wurde davon abgesehen, noch weitere Linien der 
Pulveraufnahme zu vermessen, da zur Berechnung ihrer Intensitäten 
keine zuverlässigen Atomformfaktoren zur Verfügung standen. 


Über die Güte der Absolutmessung gibt folgende Gegenüberstel- 
lung Auskunft: 


F 1, berechnet = 412 
F ja gemessen — 440 


Tabelle 6 
hkl NALPD- F2- 10-4 al 
gemessen 29 

200 5 13 
311 93 65 
220 1 = 
222 376 376 
321 5 
312 4 } = 
400 39 44 
411 1 <13 
420 n 
402 1 } 2 
332 29 34 
422 3 8 
431 17 } 
413 17 er 
521 2 N 
512 3 2 
440 70 70 
433 7 = 13 
600 3 } 

13 
442 1 = 
611 16 ) 
532 6 | 30 
523 N) 
620 2 } 

13 
602 7 > 
541 33 } 62 
514 35 
622 189 195 
631 25 } 52 
613 29 
444 28 39 


hältnisse für die 6 Schwenkaufnahmen. 


Die Tab. 7 bringt die gemessenen und berechneten Intensitä t 


Tabelle 7 
% 
In00 In £ 
Ines In2s 
2 ge- Fehler- be- ge- Fehler- be- _ 
messen | grenzen rechnet | messen grenzen rechnet 4 
10 EN: 04 | 015 | 02.02 [au me 
12 1,2 0,64..1,8 1,66 0,07 0,070.13 0,02 
14 2,3 1,5 ...3,5 1,75 0,05 0,07 72052 0,0 
16 | kl 0,74... 1,66 0,9 0,07 0,07 7.02 0,1 
18 0,4 0,21. . 0,65 0,34 0,17 000 0,1 
20 | 24 1,2 2.48 3,2 0,6 0,15750,9 0,2 


Abb. 4. Teil der Bixbyit-Struktur, 


(Fe, Mn), —Q, 
0, —Q, 
0, —0, 
(Fe, Mn). = 
(Fe, Mn), - 2 
(Fe, Mn); ® 
0; =D 
0, 0, 
0, =, 
0, —0, 
0, =0; 


OfFeMn) Oo 


der die Koordinationsverhältnisse zeigt. Die 
Kantenlänge der Würfel beträgt a/4 


Tabelle 8 


2,01 Ä, bei PauLing: 2,01 Ä 


3,00 
2,67 
1,90 
2,24 
1,92 
2,52 
3,07 
2,86 
3,00 
2,66 


3,13 
2,52 
2,01 
2,01 
2,01 
2,50 
3,12 
2,92 
3,38 
2,51 
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Von einer Beschreibung der Struktur kann abgesehen und auf jene 
in der Arbeit von PAULING und SHAPPELL? verwiesen werden, denn die 
neue Strukturbestimmung brachte nur kleine Koordinatenänderungen. 
Die Abstandstabelle wurde neu berechnet. Die Bezeichnung der Atome 
ist die gleiche wie bei PAULING, dessen Werte in der Tabelle zum Ver- 
gleich mit aufgeführt werden (siehe auch Abb. 4). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft habe ich für die Apparate 
zu danken, die sie für die Durchführung des experimentellen Teils der 


Arbeit zur Verfügung stellte. 


Universitätsinstitut für Kristallographie und Mineralogie, München 
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Abstract 


The determination of order-disorder relations in anorthite (CaAl,Sti,0,) by 
the X-ray powder method is described. Metastable disordered anorthite was 
produced in low-temperature, hydrothermal cerystallizations of a glass, as well 
as by ‘‘dry’’ devitrification at1 100°C. It is concluded that this material is dis- 
ordered with respect to Al and Si as well as with respect to long-range position- 
ing of the Ca-atoms. 


Introduetion 


Crystallization at low temperatures commonly results in the meta- 
stable development of a polymorphie modification that is stable at 
higher temperatures. This is frequently referred to as an expression of 
ÖSTwALDs “rule of successive reactions”, and is most evident in 
relatively rapid erystallizations. The relation of this phenomenon to 
certain structural features is discussed by GOLDSMITH (1953) in terms 
of the “simplexity’’ of the different modifications. 

The high-temperature forms of the alkali feldspars (analbite, 
NaAlSi,O,, and sanidine, KALSi,O,) are always produced in the labora- 
tory, even in the stability fields of the low-temperature modifications 
(albite and microcline). Albite and microcline have not been synthesi- 
zed. A discussion of this point and its relation to Al—Si order-disorder 
is given in the above reference. Anorthite (OaAl,8i,0,) differs from the 
alkali feldspars in that an ordered Al—8i distribution is stable up to 
the melting point (GOLDSMITH and Laves, 1955, and Lavzs and GorD- 
SMITH, 1955), and polymorphism of the type shown by the alkali 
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feldspars does not exist. Two synthetie non-feldspar modifications of 
CaAl,Si,0; (Davın and TUTTLE, 1952, GOLDSMITH and EHLERS, 1952) 
unknown as minerals and of unknown structure are not considered in 
this discussion. The production of a metastable disordered anorthite 
and a means of its identification by the powder method will be de- 
scribed after a brief summary of related observations on single erystals. 


Summary of observations on single-erystals 


Single-erystal X-ray photographs of anorthite show three different 
types of reflections; two of these types are related to two different 
superstructural groupings. (GAY and TAYLoR, 1953; Lavzs and GoLD- 
SMITH, 1954): 

Type (a):Main reflections, expressive of the over-all feldspar struc- 

ture, and present in all feldspars. 

Type (b): Superstructure reflections, indicative of Ali order, with 

indices that conform to a body-centered arrangement with 
a c-axis twice that of the alkali feldspars and the acid 
plagioclases (loss of symmetry centers). These reflections 
are not present in alkali feldspars and acid plagioclases. 

Type (c): Reflections indicative of a further loss of symmetry cen- 

ters. The structure is primitive, with.a c-axis twice that of 
the alkali feldspars and acid plagioclases. These reflec- 
tions are predominantly due to a (a arrangement that is 
less symmetrical than that of the equivalent atoms (K, 
Na, Ca) in the alkali feldspars and acid plagioclases 
(GoLDSMITH and LAvzs, 1955). These reflections are not 
present in the alkali feldspars and acid plagioclases. 

The type (c) reflections may be sharp or diffuse depending upon the 
size of “out of step” Ca-atom domains, as discussed in the above 
reference. In pure C’aAl,Si,0, they are sharp at all temperatures below 
= 1150° C, and become increasingly diffuse with increase in tempera- 
ture until at the melting point (1554°C) the (c) reflections have virtually 
disappeared by spreading out into the background. The diffuseness is 
a reversible equilibrium function of temperature, but the equilibrium 
states can be quenched in, and observed at room temperature. The 
presence of NaAlSi,O; in solid solution has a very strong effect on the 
diffuseness-temperature relation of these reflections, but the present 
discussion will be limited to pure, or nearly pure, anorthite. 

The type (b) reflections of the ordered anorthite remain sharp and 
strong at all temperatures up to the melting point. If anorthite is 
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erystallized very rapidly from a melt, and particularly if a few percent 
of NaAlSi,0, is present, the (b) reflections may be somwehat weak or 
diffuse, indicating that Al—Si order is not perfect. In one preparation 
(LaAvzs and GoLpsmIeH, 1955) an anorthite was erystallized that 
showed no (b) reflections in the X-ray pictures, indicating little or no 
Al—-Si order. This material is metastable, and develops (b) reflections 
if heated to a temperature sufficiently high to permit Al-Si exchange. 
An observation made on this material that is highly relevant to the 
succeeding discussion is: sharp (c) reflections do not develop in the 
absence of (b) reflections. The conclusion is that unless a relatively high 
degree of Ali order is present, the development of (a-atom domains 
large enough to produce sharp (c) reflections is prevented. 


Determination of ordering by the X-ray powder method 


Anorthite suitable for single-erystal X-ray diffraction can be ob- 
tained by erystallization of a melt. If material is prepared by relatively 
low-temperature devitrification of a glass or by hydrothermal cerystal- 
lization, it is quite finely divided and must be examined by the powder 
method. 

Many of the weaker reflections in a substance erystallographically 
as complex as anorthite are not observable in normal powder diffraction 
patterns, due to the great range in reflection intensity as well as to 
overlap of reflections. The type (b) und (c) reflections, as observed in 
single-erystal pictures of anorthite, are on the whole considerably 
weaker than the type (a) reflections. If none of the (b) or (c) reflections 
were observable in powder patterns, indexing on the basis of a unit cell 
with a c-axis of —7Ä could be carried out, for convenience in com- 
parison with albite and the intermediate plagioclases; it is due to the 
(b) and (c) reflections that the true cell of anorthite has a c-axis of 
—14Ä. GoopyEar and Durrts (1954) caleulated many of the 
spacings of 100% anorthite and plagioclases of 0% and 55%, anorthite 
and indexed the observed reflections on the basis of a cell with a 
c-axisof 7A. 

In the present work the powder patterns were taken with a Gu1- 
NIER-type focussing camera (NONIUS-DELFT), in which four samples 
can be simultaneously irradiated and registered on the same film. Co 
radiation was used, monochromatized with a bent quartz erystal. This 
high resolution camera has an effective DEBYE diameter of 229 mm., and 
was evacuated to eliminate scattering by air. The samples were 
applied to a 0.001’ polystyrene film with a trace of Duco cement 
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dissolved in acetone as an adhesive. The monochromatie X-ray beam 
passes through sample and substrate. 

Samples of anorthite that show sharp (c) reflections in single- 
crystal photographs also show a line at d=6.83Ä on the powder 
patterns. If the (c) reflections are quite diffuse, this line is not visible, 
It is quite apparent that this line is a (ce) reflection, and is useful for 
determining the state of the Ca-atom domains in finely divided anor- 
thite. Caleulation of the spacings in this region, and examination of 
single-erystalphotographs show it to be the (111) reflection (see Fig. 1). 
The value of dm, ealeulated from the lattice constants given by 
CoLE, SöRUM and TAyLor (1951) is 6.806 Ä. 

The presence of even one of thetype (b) or (c) reflections makes it 
necessary to index the powder pattern of anorthite on the basis of its 
true cell, with a c-axis of —14Ä. Thus, the true (111) reflection 
(6.806 Ä) is not the same as that listed by GoopYEAR and Durrin as 
(111), at 5.77 kX. Their (111), which is based on a c-axis of „7 Ä 
becomes (112), and the rigorous indexing requires that all the I-indices 
given by GooDYEAR and Durris be doubled. 


Table 1. Calculated values for all possible reflections in anorthite with spacings 
greater than 6 Ä 


Index d,Ä Relative Intensity* 
010 (010) 12.84 | = 
001 (001) | 12.718 = 
0Tı (01T) 9.379 ih 
011 (011) 8.728 0 
101 (101) 8.077 0) 
100 (100) 7.349 0 
Tıı (11T) 6.868 ) 
FIT) | 6.806 | 4—b 
110 (110) | 6.522 | 5—6 
020 (020) 6.420 4 
102 (102) 0.38 0 
002 (002) 6.359 | 1 
110 (110) 6.243 0 


Caleulated on basis of lattice constants given by COLE, SÖRUM and TAYLOR, 
1951. 


* Intensities visually estimated (on a scale of 1-10) from single erystal 
precession pictures, by comparison with a photographic standard. The figures 
0,1, 2, 3, 4, 5, 6, ... represent intensity values of 0, 1, 2, 4, 8, 16, 382°... The 
intensities of the first two refleetions have not been estimated because of inter- 
fering white radiation. 
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In Table 1 all possible reflections for pure anorthite in the region of 
large spaeings down to d = 6 Ä are presented. 

The (111) reflection, although rather weak, is but little weaker than 
the adjacent (110) reflection, at d = 6.52 A. The only other neigh- 
boring reflection is (020), d = 6.42 Ä, which is very weak in most 
patterns. The (011) and (002) reflections which are very weak in single- 
crystal pietures do not register in the powder patterns. The reflection 
indexed by GooDYEAR and Durrin as (020) in synthetic anorthite with 
a measured spacing of 6.48kX is more likely (110). See additional 
remarks at the end of this paper. 


Experimental results 
Observations on heat-treated anorthite 


Fig. la is a powder pieture of a natural anorthite (— 100% An, 
Salem, India) that shows sharp (c) reflections in single-erystal pietures. 
The (111) reflection is indicated. Fig. 1b is a pieture of the same ma- 
terial, heated for 30 minutes at 1525°C; the (111) reflection is not 
present. This line is still visible in anorthite heated at 1300° C, but is 
weakened and somewhat diffuse. The (111) line is not visible after 

(11T) (T10) 


I } } Li 


Verzug BEER. SEHEN 


Fig.1 


Fig. 1. X-ray powder diffraction photographs of anorthite. Monochromatie 
Co radiation, Nonius quadruple focussing camera. 

a) Anorthite from Salem, India, — 100% An. The (11T) reflecetion is indi- 
cated, along with the adjacent (T10) reflection. 

b) Same material as a), heated 30 minutes at 1525° C. The (11T) reflection has 
disappeared. 

c) Anorthite, produced by erystallization of Ca4Al,Si,O, glass, 1100°C, 
2'/; hours. The (11T) refleetion is absent. 

d) Same material as c), heated 264 hours at 1060° C. The (11T) reflection is 
present. 

The arrows indicate several of the regions where spacing changes occur as a 
function of thermal state. 
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heat-treatment at 1400°C. Reference to data on single crystals (Lavas 
and GOLDSMITH, 1954, Fig. 6, p. 471) shows that for pure anorthite, the 
(e) reflections are somewhat diffuse at 1300°C, and quite diffuse at 
1400°C. Thus the degree of diffuseness present at 1400°C is sufficient 
to spread out the (111) reflection into the background to the extent 
that it is not observable with the powder technique used. 

In addition to the presence or absence of the (111) line, other 
changes are visible in the patterns as a consequence of thermal treat- 
ment. A number of small but significant spacing changes take place. 
Several regions where this is observable are indicated by arrows on 
Fig. 1, where direct comparison of a heated and unheated sample can 
be made. This point has been discussed by GOODYEAR and DUrrIn. 

The reversibility of the changes consequent upon heat treatment 
(LAves and GoOLDSMITH, 1954) is also apparent in powder patterns. The 
(111) reflection of the Indian anorthite heated at 1525°C is rejuvinated 
after an additional heat-treatment at 1100°C for 2 hours?. In addition, 
the spacings revert to the “low-temperature”’ values. 


Hydrothermal erystallization 


Glass of the anorthite composition was powdered and cerystalli- 
zed hydrothermally (GoLDSMITH and EHLERS, 1952) at temperatures 
ranging from 400°C to 800°C. The data, with observations on the (111) 
reflection are presented in Table 2. Anorthite crystallized from glass 
in runs of 24 hours at 400°C shows no (111) reflection in powder photo- 
graphs; the same results were obtained in one hour at 500° C. A run at 
500°C for 22 hours, however, produced anorthite in which the (111) re- 


; il 
flection was observable, although very weak and diffuse. At 600°C, a1 A 


hour erystallization produced anorthite that does show the (111) line, 
although it is very weak, and the same is true of one hour at 700° C. 
The lower temperature hydrothermal crystallizations (approx. 
500°C) produce a diffraction pattern in which the over-all degree of 
line resolution is not as good as in a well erystallized natural or syn- 


2 "The development of sharp (c) reflections at “1100°C in samples previously 
subjected to higher temperatures, as evidenced by the presence of the (11T) line, 
appears to be somewhat slower in finely divided anorthite than in larger single 
erystals. In several samples 2 hours was not sufficient to rejuvinate the (111) 
line. Several unevaluated factors might be responsible for this behavior. One 
of the possibilities is that, in material made fine by erushing, local structural 
listurbances produced by the erushing might inhibit domain enlargment. 
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Table 2. Hydrothermal erystallization of CaAl,Si,O, glass 
uda usage zeugen Sl We de ee Te FE SE a ee a ee 


Temp., °C | Time, hours Remarks 

405° 24 (11T) line not visible 

410° 24 (11T) line not visible 

400° 19 Sample held at 400°, 19 hours, then cooled to 350° 
for additional 49 hours. Exceedingly weak and 

350° 49 diffuse (111) line observed. 

507° 1 (11T) line not visible 

505° 23 (11T) line present, but quite weak and diffuse 

605° 1!/ı (11T) present, but very weak 

700° 1 (11T) present, but very weak 

800° 21 (11T) present, well developed 


All experiments at 1000 atmospheres H,O pressure. 


thetie anorthite. It is of interest, however, that even in anorthite that 
produces main reflections not all of which are fully sharp, a degree of 
order sufficient to produce the observable (c) reflection is attained. The 
definition of the lines is not always adequate to be able to state 
whether the spacings are closer to the “low-temperature’” or to the 
“high-temperature”’ states. 


“Dry” erystallization 


It has been shown (LAvEs and GOLDSMITH, 1954) that the (c) reflec- 
tions in pure anorthite are sharp at temperatures below 1150°C. 
Equilibrium is reached in one hour or less at 1100°C. Table 3 presents 
the data on the dry crystallization of powdered CaAl,Si,O, glass at 
temperatures well below the melting point of anorthite. 

Heat treatment of the glass for several hours at 1100°C produces 
an anorthite that does not show the (111) reflection in powder patterns. 
If this same material is held at 1060°-1100°C for approximately 


Table 3. “Dry” erystallization of CaAl,Si,O, glass 


Temp., °C | Time, hours Remarks 
1100° 21); (111) refleetion not visible 
1060° 264 Same sample as above, reheated. (111) reflection 
present. 
1060° 268 (11T) reflection present 
1100° 3; (111) reflection not visible. 
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11 days, the (111) reflection is well developed. This is shown in Fig. le 
and d. As in the case of hydrothermal erystallization at lower tem- 
peratures, the rather rapid devitrification at 1100°C produces imper- 
fectly crystallized anorthite, as evidenced from the over-all definition 
of the diffraction pattern. Nevertheless, it would appear that the 
spacings of the anorthite without the (111) reflection correspond to 
those of a “high-temperature“ state, as in Fig. 1b. 


Dependence of Ca-atom domain development on Al-Si order 


The absence of the (111) reflection in powder patterns of anorthite 
erystallized comparatively rapidly at moderate temperatures or in 
longer times at low temperatures indicates that “high-temperature” 
states can be obtained metastably at “low temperatures”. The direct 
evidence, based on observation of the (111) reflection, relates only to 
the state of the Ca-atom domains. Nevertheless, from the time-tem- 
perature behavior of the (111) reflection, certain deductions relating 
to the state of Al—Si order in synthetic anorthites can be made. 


Table 3 illustrates the fact that sharp (c) reflections are not deve- 
loped in anorthite produced by devitrification of a glass in 34 hours at 
1100°C. This is in contrast to the fact that “normal” anorthite (with 
an ordered Al—Si arrangement) develops sharp (c) reflections in lessthan 
one hour at 1100°C. The (111) reflection is developed in the devitrified 
material with prolonged heating (11 days, 1100°0). A logical conclu- 
sion is that the rapidly crystallized anorthite is disordered with 
respect to Al and Si, and that this disorder prevents long-range order 
of Ca-atoms from taking place (in domains of sufficient size to produce 
sharp (c) reflections). More direct evidence of this phenomenon, ob- 
served with a single crystal, has already been mentioned. Thus, 
before the (111) reflection can be developed, the material must be 
annealed for a long enough time to develop Al—8i order. At 1100°C the 
necessary time is something less than 11 days. Hydrothermal treat- 
ment is much more effective in producing the re-arrangement neces- 
sary for ordering (Table 2); one day at 500° C develops a rather high 
degree of order. 


It is of additional interest that a degree of Al—Si and long range 
Ca-atom domain order, sufficient to show the (111) reflection, could be 
developed in samples in which the over-all degree of erystallinity is not 
adequate to produce powder patterns with maximum resolution. 
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Conelusions | 


The (111) reflection in powder patterns of anorthite can be used as 
a measure of the degree of long-range Ca-atom domain order, and 
indirectly it can be used to obtain some information on Al—Si order. 
Pure anorthite has an ordered Al—8i distribution at all temperatures 
up to the melting point, but a metastable anorthite with a disordered 
Al—Si arrangement can be produced by low-temperature hydrother- 
mal crystallization, or by moderate temperature but rapid (dry) 
cerystallization of a glass. 

The development of this metastable state is in line with the relative 
“simplexities’” (GoLDSMITH, 1953) of the ordered and disordered con- 
figurations, and it can be produced in spite of the strong ordering 
tendency in anorthite. The energy difference between the ordered and 
disordered modifications of the alkali feldspars is probably much less 
than that between ordered and disordered anorthite, and the tendency 
to produce the disordered alkali feldspars is so great that only the 
disordered (high-temperature) modifications have been synthesized. 
The strong ordering tendency in anorthite is shown by the rapidity 
(one day) in which ordering takes place at 500°C in a hydrothermal 
environment. There is no information at hand as to whether or not any 
natural anorthites have crystallized® and been preserved in the disor- 
dered state. 


Addition during proof-reading 


In a personal communication DR. GOODYEAR points out that the setting of 
the table 4 (synthetic material) in the paper of GOoDYEAR and Durrmn (1954) 
gave the unintended impression that their line at d = 6.48 should be indexed 
as (020). In table 3 (natural material) they indexed the line at d= 6.55 as (110) 
for anorthite (93.0% An) in conformity with our suggestion in this paper. 

Table 1 of this paper shows that (110) and (020) have very similar spacings 
and, therefore, the intensity of the (110) line might be somewhat reinforced by 
the weaker (020) reflection. 

Another point may be mentioned in this connection. The setting of table 4 
of GOODYEAR and DUrrmn’s paper gives the impression that the innermost line 
of analbite (high-albite) should be indexed as (020)—medium intensity—, 
whereas (110) is listed without observed intensity. Single erystal photographs 
of analbite show, however, that the intensities of (110) and (020) are practically 
equal. T’'hus, this line might best be called (110) (020)-line. 


® Determination of the orientation of pericline twin lamellae as related to 
the theoretical orientation of the “rhombie section” might shed light on this 
point (see MÜcge and Hrıpe, 1931) although the behavior of the “rhombie 
section“ in metastably erystallized plagioclases is unknown. 
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Die diffuse Röntgenstreuung an elastischen Wärmewellen 
in Kristallen als neue Methode zur Strukturanalyse 
starrer Atomgruppen (Moleküle) 


Der pseudoakustische Fall 
Von W. HopPE 
Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 7. Oktober 1955) 


Zusammenfassung 


Es werden die Eigenschaften des diffusen Temperaturstreudiagrammes von 
Kristallen mit starren Atomgruppen mit gewissen Annahmen über die Form der 
elastischen Wellen „pseudoakustischer Näherung“: Atomgruppen mit Ähnlich- 
keit der Masse, des Trägheitsmomentes und der Kraft- bzw. Richtmomentkon- 
stanten, insbesondere mit Diskussion der Frage einer Strukturbestimmung der 
Atomgruppen aus dem diffusen Diagramm theoretisch untersucht. Die von der 
Kristallstruktur herrührenden Faktoren setzen sich phasenabhängig aus den 
Streuungen der einzelnen Atomgruppen zusammen. 

Der Einfluß der Drehschwingungskomponenten kann an einem „Ersatz- 
modell‘, in welchem die inkohärenten Translations- und Drehschwingungskom- 
ponenten gemeinsam eingehen, in sehr anschaulicher Weise diskutiert werden. 

Da eine derartige, auch nur angenähert durchgeführte Strukturbestimmung 
die Orientierung der Atomgruppen in Kristallgittern liefert, kann sie — als 
Hilfsverfahren einer Kristallstrukturbestimmung aufgefaßt — das wichtige Pro- 
blem der Auffindung der ersten angenäherten Struktur sehr erleichtern. 


Einleitung 


Das Problem der Bestimmung einer Kristallstruktur kann bekannt- 
lich als gelöst betrachtet werden, wenn die Amplituden und Phasen der 
Koeffizienten einer drei- oder zumindest zweidimensionalen FOURIER- 
Synthese festgestellt sind. Während die Amplituden der Koeffizienten 
aus den Intensitäten von Röntgenstreuwellen leicht abgeleitet werden 
können, ist kein allgemein verwendbares, direktes Verfahren bekannt, 
das die Kenntnis der Phasenzusammenhänge vermitteln würde. Ein 
unmittelbarer und voraussetzungsloser ‚„Analysengang‘‘ wäre nicht 
nur für die Kristallchemie, sondern auch für die analytische Chemie der 
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Konstitutionsbestimmung organischer Moleküle von Interesse, da er 
zumindest zu einem teilweisen Ersatz der chemischen Konstitutions- 
bestimmungsmethode durch die stereochemisch viel präzisere physi- 
kalische Methode führen würde. 

Es gibt heute sehr viele Möglichkeiten, mit zusätzlichen Annahmen, 
z. B. über das intuitive Erraten von Strukturmodellen (trial und error), 
durch Ausnützen von grundsätzlichen Kenntnissen über die Gestalt der 
Elektronendichtefunktionen in den Elementarzellen (Positivität, Auf- 
lösung in einzelne getrennte Atome), über chemische und kristall- 
chemische Kenntnisse (molekulares Eigendiagramm, schwere Atome, 
Isomorphie) usw. zur Strukturklärung zu gelangen. Das experimentelle 
Fundament sämtlicher Methoden ist das gleiche: Zur Verfügung stehen 
die Absolutwerte der Amplituden der einzelnen FourIErR-Koeffizienten 
entweder nur einer oder mehrerer, (z. B. isomorpher) Kristallarten, und 
die Methoden unterscheiden sich durch die Art der mathematischen 
Auswertung dieser Daten. Es muß hierbei als überraschend bezeichnet 
werden, daß bisher wenig versucht wurde, die experimentelle Grund- 
lage der Röntgenstrukturanalyse am einzelnen Kristall zu verbreitern; 
um so mehr als es nicht unwahrscheinlich gelten kann, daß zusätzliche 
experimentelle Aussagen auch den Anwendungsbereich der genannten 
mathematischen Auswerteverfahren zu erweitern vermögen. 

Zu zusätzlichen experimentellen Daten gelangt man, wenn man 
berücksichtigt, daß die Kristallgitter nicht als statische sondern als 
dynamische Gebilde aufzufassen sind, deren Atome thermische 
Schwingungen ausführen. Diese bewirken eine Störung der Periodizität 
des Kristallgitters, die sich im Röntgenstreuexperiment bemerkbar 
machen muß. 

Basierend auf den grundlegenden theoretischen Arbeiten von M. 
Born über die Dynamik der Kristallgitter! wurden schon frühzeitig 
von P. Degye?, I. WALLER? und H.Fax&n* theoretische Unter- 
suchungen über den Einfluß der Temperatur auf die Intensität der 
Kristall-Streustrahlung vorgenommen; es ergab sich eine Abnahme der 
Intensität der Kristallreflexe und gleichzeitig ein Auftreten von im 
ganzen reziproken Raum kontinuierlich verteilter Streustrahlung. 


ı M. Born, Dynamik der Kristallgitter, Leipzig 1915; Atomtheorie des 
festen Zustandes, Leipzig 1923; M. Borv und K. Huang, Dynamical theory of 
erystall lattices, Oxford 1954. 

2 P. DEBYE, Verh. dtsch. physik. Ges. 15 (1913) 738. 

3]. WALLER, Z. Physik 17 (1923) 398. 

ı H. Fıx&n, Ann. Physik 54 (1928) 615; Z. Physik 71 (1923) 266. 
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Während die leicht meßbare Intensitätsabnahme der Kristallreflexe 
durch den „Temperaturfaktor‘“‘ sehr bald experimentell nachgewiesen 
war, wurde man auf die sehr schwache kontinuierliche Streustrahlung 
trotz der ersten Beobachtung von W. FRIEDRICH® erst nach neueren Ex- 
perimenten von G.D. Pr£ston®,C.V.Raman’?, K.LonspALe® u.a. wieder 
aufmerksam, die durchwegs eine Anhäufung der kontinuierlichen Streu- 
intensität in der Umgebung der reziproken Gitterpunkte zeigten. Die 
erste Arbeit von P. Desyr? war noch von einer Hypothese unab- 
hängiger Atomschwingungen ausgegangen; sie führte zur Voraussage 
einer strukturlosen, kontinuierlichen Strahlung; erst die zweite Arbeit 
Drsyzs? verband die schwingenden Atome zu elastischen Wellen, die 
das gesamte Gitter durchziehen. Die von analogen Ansätzen ausgehen- 
den Rechnungen von I. WALLER und H. FAx£n°: * unterschieden sich 
von der Rechnung P. Desyes? vor allem dadurch, daß sie die Streu- 
intensitäten derMomentanstrukturen ableiteten und dann über die ther- 
mische Bewegung mittelten, während P. DeßYE umgekehrt zuerst die 
thermische Bewegung der Atome gemittelt und von der so erhaltenen 
temperaturabhängigen GAaussschen Verteilung die Streuung der Rönt- 
genstrahlung abgeleitet hatte. Es ist leicht einzusehen, daß das FAxEn- 
WALLERsche Verfahren physikalisch korrekter ist, da die Frequenzen 
der Röntgenstrahlen um Größenordnungen höher sind als die Frequen- 
zen der elastischen Wellen. 

Die Arbeiten?»* erklären auch die Anhäufung von Streuintensität 
in der Nähe von reziproken Gitterprodukten; weitere Formulierungen 
der FAx£n-WAuterschen Theorie durch J. Lava! und H. A. Jann!l 
(vgl. auch K. BLEULER und J. WEIGLE") verknüpften die Röntgen- 
streueffekte mit dem makroskopischen, elastischen Verhalten durch 
die Berechnung der Streuumgebung der reziproken Gitterpunkte aus 
den Elastizitätskonstanten ; in neueren Arbeiten wurde umgekehrt auf 
Grund der genannten Theorien eine experimentelle Methode zur Be- 
stimmung von Elastizitätskonstanten in Kristallen beliebiger Symme- 


5 W. FRIEDRICH, Physik. Z. 14 (1913) 1082. 

° G. D. Preston, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 172 (1939) 116. 

°0.V.Raman und N. NATH, Proc. Indian. Acad. Sei. 11 (1940) 379, 384 
398; 12 (1940) 83. 

® K. LonspALe, Nature 147 (1941) 481; K. LonspaLe und N. SmitH, Proc. 
Roy. Soc. [London], Ser. A 179 (1941) 9. 

° P. Degye, Ann. Physik 43 (1914) 49. 

0 J. Lava, Dissert. Paris (1939). Bull. Soc. frang. Mineral. 64 (1941) 1. 

" H. A. Jans, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 179 (1941) 320. 

12 K. BLEULER und J. WEIGLE, Helv. physica Acta 14 (1942) 553. 
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trie entwickelt13, die bereits zu bemerkenswert guten Resultaten 
geführt hat, so daß wohl die Gitterwellen-Theorie als experimentell 
gesichert gelten kann. 


Die genannten Arbeiten hatten die Bestimmung der elastischen 
Eigenschaften aus den röntgenographisch gemessenen elastischen Wel- 
len zum Ziele; wir haben nun in einer kurzen Mitteilung! gezeigt, daß 
der durch die Temperaturstrahlung hervorgerufene kontinuierliche 
Untergrund Informationen über die Streuverteilung des einzelnen 
Moleküls (,‚Molekular-Streudiagramm‘‘) liefern kann, ähnlich wie auch 
das Studium der Streuung von Molekülen in Gasen analoge Rück- 
schlüsse gestattet. Die Untersuchung des molekularen Streudiagrammes 
in Kristallen hat jedoch den sehr beträchtlichen Vorteil, daß die Mole- 
külorientierungen nicht isotrop über alle Raumwinkel verteilt sind, 
sondern sich auf einige wenige, durch die Kristallstruktur bestimmte 
Lagen beschränken. | 

Obwohl es nach den folgenden Ausführungen grundsätzlich möglich 
erscheint, die Molekülstruktur nur mit der Kenntnis des diffusen Un- 
tergrundes und ohne Verwendung der Kristallreflexe abzuleiten, so ist 
es doch im allgemeinen vorzuziehen, durch eine relative grobe Aus- 
wertung des diffusen Spektrums zu einer Kenntnis der ungefähren 
Molekülorientierungen zu gelangen und die genaue Molekülstruktur 
über eine übliche Kristallstrukturanalyse mit FOURIER-Synthese der 
Elektronendichte abzuleiten. Der Grund liegt zum Teil in der theoreti- 
schen wie praktischen Schwierigkeit, die strukturellen Aussagen des dif- 
fusen Untergrundes von den elasto-dynamischen sauber zu trennen; die 
Kristallstrukturreflexe werden hingegen bekanntlich von den letzteren 
wenig beeinflußt. Auch ist es für eine genaue quantitative Auswertung 
experimentell bequemer, eine beschränkte Anzahl von Punktreflexen 
auszumessen und mathematisch auszuwerten, als das Gleiche mit einer 
kontinuierlichen Verteilung zu tun. Die Untersuchung des Untergrun- 
des kann aus diesem Grunde als ein Hilfsverfahren zur Kristallstruk- 
turanalyse angesehen werden, das in glücklicher Weise gerade die 
ersten Stadien der Analyse — die Gewinnung der Phasen der ersten 
FOURIER-Synthese — erleichtert. 

Die vorliegende Arbeit soll sich mit den theoretischen Fragen einer 
solchen strukturellen Auswertung\befassen. 


13 &. N. RAMACHANDRAN und W. A. WOoOoSTER, Acta Crystallogr. 4 (1951) 


335. 
14 W. Hoppe, Naturwissenschaften 42 (1955) 484. 
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Das allgemeine Problem 

Die Gitterwellen-Theorie läßt sich relativ leicht konsequent als 
lineare Theorie für ein einatomiges Gitter entwickeln, da dann nach 
M. Born! nur die akustischen Zweige des Gitterwellenspektrums auf- 
treten, die sich mit der makroskopischen (kontinuierlichen) Elastizi- 
tätstheorie zwanglos verbinden lassen. In einem Gitter mit einer Basis 
von R Atomen treten jedoch neben den 3 akustischen Zweigen noch 
3 R-3 optische Zweige auf. Bei der Erweiterung der Theorie auf Gitter 
mit Basis vernachlässigte man nun die optischen Zweige wegen ihrer 
hohen Frequenzen (die für die Intensitäten der Streustrahlung maß- 
geblichen mittleren Amplituden der Wellen nehmen aus thermodyna- 
mischen Gründen umgekehrt proportional der Frequenz ab) und erhielt 
so die Möglichkeit, die Formeln der Elastizitätstheorie weiter anwenden 
zu können. 

Die Gleichungen für das Gitter mit Basis!® unterscheiden sich 
von den entsprechenden Ausdrücken für das einatomige Gitter 
(vgl.10) im wesentlichen dadurch, daß sie den Atomformfaktor durch 
den Absolutwert des Strukturfaktors des Gitters ersetzen. Sie 
gelten nur für lange akustische Wellen mit langsam schwingenden 
Atomen, bei denen es wegen den geringen Verrückungen benachbarter 
Atome keine Rolle spielt, ob man die Basiszellen als starr ansieht — 
wie es z. B. W. H. ZACHARIASEN I tut — oder sich sie nach den durch- 
laufenden Wellen deformiert vorstellt (damit ohne wesentliche Ver- 
änderung der relativen Basisparameter, was eigentlich der genauen 
Bornschen Definition des akustischen Zweiges besser entsprechen 
würde). Der eigentliche Grund für die Zulässigkeit dieser Näherungen 
liegt in der geringen Empfindlichkeit der räumlichen Streuamplituden- 
verteilung einer einzelnen Elementarzelle gegen geringe Verschiebun- 
gen von Punkten im reziproken Raum. 

Zu weiteren Auskünften gelangt man erst, wenn man nicht nur die 
Mikro-Geometrie, sondern auch die Mikro-Dynamik der Kristallgitter 
in die Betrachtungen einbezieht und sich nicht nur auf die Nähe der 
Gitterpunkte beschränkt. Die mathematisch wie physikalisch schwie- 
rige Theorie muß von den zwischenatomaren Kraftkonstanten aus- 
gehen; sie wurde von M. Born und K. Sarcınson!® entworfen und 
mit nicht unwesentlichen Vereinfachungen für die kubischen Bravais- 
gitter durchgeführt. Jedoch läßt sich in gewissen Fällen das dynamische 

» Vgl. W. H. ZACHARIASEnN, Theory of X-ray diffraction in erystals, 1945, 
New York, S. 196. 

1° M. Born und K. SARGINSoN, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A179 (1941) 69. 
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Problem zum Teil wieder in ein geometrisches umformen, dann nämlich, 
wenn die Kraftkonstanten deutlich zwei, größenordnungsmäßig ge- 
trennten Bereichen angehören, wie es bei Kristallen mit abgeschlossenen 
Atomgruppen (Moleküle, zusammengesetzte Ionen) der Fall ist. Man 
ordnet dann vorteilhaft die 3 N Schwingungsparameter einer Basis mit 
S Atomgruppen nicht den einzelnen Atomen zu, sondern teilt sie in 
zwei Gruppen und beschreibt zunächst das Bewegungsverhalten jeder 
Atomgruppe durch 3 Translations- und 3 Rotationsparameter. Die 
restlichen 3 N—6 $ Parameter geben dann die internen Atomschwin- 
gungszustände der Moleküle wieder; wegen des großen Frequenzunter- 
schiedes zu den Eigenschwingungen der ganzen Atomgruppe kann man 
die Kopplung vernachlässigen oder in erster Näherung auch die Atom- 
gruppe mit Reduktion der Freiheiten auf 6 S Parameter als völlig starr 
betrachten, wobei die dynamische Bedingung der großen Kraftkon- 
stanten in die anschauliche geometrische Bedingung der thermischen 
Konstanz des zwischenatomaren Vektors transformiert wird. 

Es ist natürlich wünschenswert, die Zulässigkeit einer solchen Nähe- 
rung abzuklären. Über die Größe der Amplitudenquadrate thermi- 
scher Schwingungen kann man aus der Verflachung von Atommaxima 
in sehr genauen Elektronendichteuntersuchungen von Kristallen ge- 
wisse Schlüsse ziehen. 

Von P. W. Hıcss!” wurden mittlere Amplitudenquadrate u?, die 
aus den FOURIER-Synthesen von Naphthalin und Anthracen (J. M. Ro- 
BERTSON und $. C. ABRAHAMS!®) entnommen waren, mit vereinfachen- 
den theoretischen Annahmen in die einzelnen Anteile aufgeteilt. (Atom- 


schwingungen «2, Translation u?, Rotation u? (vgl. Tab. 1 und Abb. (1). 


Tabelle 1. Mittlere Amplitudenguadrate für Naphthalin und Anthrazen 
nach P. W. Hıgas 


Atom us u u2 u,2(Ä2) 
A, 0,180 0,005 0,055 
B; 0,159 0,006 0,120 0,033 
0, 0,129 0,004 0,005 
A, 0,152 0,057 
B, 0,131 ee en 0,036 
0, 0,096 & 
D, 0,108 | x 


ı P, W. Hıcas, Acta Crystallogr. 8 (1955) 99, 619. 
18 J. M. ROBERTSON und S$.C. Abrahams, Acta Crystallogr. 2 (1949) 233, 
238; 3 (1950) 245, 251. 


Man erkennt, daß die PR ® Kalle | 
wenig beitragen. Der Translationsanteil ist am größten; der Rotations- 
anteil zwar kleiner, aber doch wesentlich größer, als daß er ohne wein 
teres vernachlässigt werden dürfte. T. 
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Fig. 1 


Die diffuse Röntgenstreuung in Kristallen mit Basis 


Es sei vorausgeschickt, daß in den folgenden Abschnitten im wesent- 
lichen die Verhältnisse im Kristallraum und in seinem reziproken 
Raum verglichen werden. In welcher Weise die Röntgenstrukturana- 
lyse vorgeht, Daten des reziproken Raumes zu messen, wird als be- 
kannt vorausgesetzt. Die Beschreibung ist diskontinuierlich; um die 
umständlichen Formeln möglichst zu verkürzen, wird von der Vektor- 
schreibweise reichlicher Gebrauch gemacht. Der Zusammenhang mit 
Begriffen, die jedem Kristallographen geläufig sind, sollte aber dabei 
möglichst erhalten bleiben. Es werden drei miteinander in Zusammen- 
hang stehende Gitter im Kristallraum mit den entsprechenden rezi- 
proken Gittern im reziproken Raum eingeführt, die nebeneinander be- 
nutzt werden. Diese sind: 


1. Das Kristallgitter des ungestörten Kristalls. 

2. Das Übergitter der Wärmeschwingungen. 

3. Das pseudoprimitive Untergitter. 

In den Exponentialfunktionen können skalare Produkte von Lauf- 
zahlvektoren aller Kombinationen dieser Gitter und reziproker Gitter 
auftreten; man beachte, daß gemischte Produkte nicht mehr ganz- 
zahlig (wohl aber dimensionslos und rational) sind. 


Die Strukturamplitude F, eines ungestörten Kristalles sei in üb- 
licher Weise gegeben durch 


S 
F, an PR T 5 (1) 
$ 


mit den r, als Basisvektoren im Kristallgitter a,, a,, a, und mit den 
Vektoren h im zugeordneten reziproken Gitter af, af, af. 
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Nach der Theorie der elastischen Schwingungen ist es zulässig, zur 
Berechnung der möglichen Gitterschwingungen ein Übergitter mit 
einer sehr großen Zelle in einen unendlich großen Kristall zu legen 


Y,=Ma, 
% = Ma, (2) 
4 =Ma, 


und die Gitterwellenverteilung als periodisch anzusehen (eycelie boun- 
dary condition nach M. Born!?). Das entsprechende reziproke Gitter 
hat die Achsen 


* 1 x 
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U, Mm" (3) 
1 

a, * 

275 Ms: 


Wir wählen M so groß, daß der reziproke Raum als quasi-kontinu- 
ierlich unterteilt angesehen werden kann. Der Vektor m zu dem Eck- 
punkt einer Zelle a, in der Basis des Übergitters W, ist gegeben durch 


m, = md 
Mg; —= Mg (4) 
mM; — My30g 


und der Vektor $ im reziproken Untergitter X; durch 


Ad H,ar 
9 = H,% (5) 
9, = H,Ur. 


Wegen der Temperaturbewegung ist jedes der M®?S Atome des be- 
trachteten Kristallbereiches im Zeitpunkt t um einen Vektor u,,s.: 
von der Ruhelage entfernt. Die Strukturamplitude lautet daher 


Ss 
F, „= > 135 I; ei (8, m-+re+ Um, s,t) (6) 
ee Sem 


MMM 
(z steht symbolisch für 3 & 2) \ 


m Mı My Ms; 


19 Vgl. z.B. M. Born und K. Huang, Dynamical theory of crystal lattices, 
Oxford 1954. 


dis mes ee 2:00 Be 
Nach der Gittertheorie der elastischen Wellen sind diese Verschie 


bungen gegeben durch 
38 
Un, st — 2 2 Q,, Lo sin 2a[(t, m zZ. t,) Pr N,t,0 Y, 08] (7) 


£ ist der Wellenvektor (« steht symbolisch für 5 5 3). Er ist wie 9 ein 


kı ku ka 
Vektor im reziproken Untergitter 


E = k,Ar 
6, au k,AUF (8) 
= kr. 


Qs,1.0> Ns,1,6 und »;„ bezeichnen die Amplituden, Polarisationseinheits- 
vektoren, Phasen und Frequenzen der Eigenschwingungen der Atome. 
Der Index o numeriert die 38 Frequenzzweige des elastischen Spek- 
trums. Man kann in (7) die Vektoren f auf Werte beschränken, die 
innerhalb einer Zelle mit den Kanten a*, af, a* liegen (Borxsche 
Phasenzelle), da der Ersatz von f durch $ in (7) 


K=i+h (9) 


(h sei irgendein Vektor des reziproken Gitters a*), mit einer Änderung 
der Phase n, x,., aber nicht der Wellenfunktion selber verbunden ist; 
die neue Phase ergibt sich zu 


N,R.0 (b, zu) T N]g,k,c 3 (10) 


der ganzzahlige Summand (9, m) im Argument von (7) ist weiter ohne 
Einfluß. 

Die Einteilung der Frequenzen in die Frequenzzweige ist nicht 
eindeutig, sondern hängt davon ab, wie man einen Kristall beschreibt. 
So zeigt z. B. ein einatomiges Gitter in einfach primitiver Indizierung 
nur 3 akustische Zweige; in mehrfach primitiver Indizierung teilen sie 
sich jedoch in ‚optische‘ und ‚akustische‘‘ Zweige auf. 

Man kann andererseits auch zeigen, daß man das elastische Ver- 
halten jedes beliebigen Kristalles mit einem Frequenzspektrum be- 
schreiben kann, das nur 3 Zweige besitzt. Wir führen dazu eine ‚‚pseu- 
doprimitive‘‘ Elementarzelle ein durch die Definition 


b, = aylbı 
b, = a,/b, (11) 
b, = az/b, 


b, b, b; =ß, 
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deren Volumen offenbar dem mittleren „Eigenraum‘“ eines Atoms ent- 
spricht. Wir wollen aber diesen Begriff der preudoprimitiven Elemen- 
tarzelle gleich verallgemeinern und sie dem Eigenraum der betrach- 
teten dynamischen Einheit zuordnen. In der allgemeinsten Formu- 
lierung der Gitterwellentheorie ist sie das Atom; in unseren späteren 
Ableitungen wird sie die Atomgruppe sein. 

Dem pseudoprimitiven Untergitter zugeordnet ist das pseudo- 
primitive reziproke Gitter b; 


6* —b,a* 
br =b,.0f. 


Lassen wir in (7) den Wellenvektor über alle Werte in einer Phasen- 
zone der Größe der pseudoprimitiven reziproken Zelle laufen, so tritt 
wegen der Vieldeutigkeit (9) und (10) jede Welle S-mal auf. 

Man kann daher sowohl die Amplituden q,,. wie die Phasen 
251,6 und Frequenzen », „ dieser neuen Numerierung zuordnen und 
beschränkt damit die o-Summe auf 3 Glieder 


Un,s,t — FIRE g,,g,, sin 27 (8, m Jr x.) Ar N, « —Ye,.ll- (13) 
a 8 


Hierbei ist es analog — wie bei der Wahl der Bornschen Phasenzone — 
nicht nötig, die neue Phasenzone der reziproken Zelle einer pseudo- 
primitiven Elementarzelle kongruent zu legen; es genügt irgendein 
Bereich gleichen Volumens, bei dessen Auswahl man sich von der 
Kristallsymmetrie wird leiten lassen. Diese abgeänderte Beschreibungs- 
form des elastischen Verhaltens hat einige sehr angenehme Eigenschaf- 
ten, insbesondere bei Kristallen, die aus „ähnlichen“ dynamischen 
Einheiten bestehen (die aber geometrisch durchaus verschieden sein 
können). Zum Verständnis der grundsätzlichen Gesetzmäßigkeiten 
und zur Begründung der folgenden Ansätze betrachten wir die ein- 
facheren, aber analogen Verhältnisse in linearen Gittern. 

Abb. 2a zeigt eine Atomkette, die abwechselnd und in gleichen Ab- 
ständen mit Atomen der etwas verschiedenen Massen m, und m, be- 
setzt ist; die paarweisen Kraftkonstanten sind wegen der gleichen 
Abstände gleich. Abb. 2b zeigt eine analoge Kette aus parallelen stab- 
förmigen Molekülen, die Translations- oder Drehschwingungen aus- 
führen kann. In Abb. 2e ist schließlich eine Kette wiedergegeben, in 
welcher die Moleküle gegeneinander verdreht sind (man kann sich z. B. 
in der Mitte der Moleküle ein ausgedehntes Atom vorstellen, das eine 


| trinche ee an ER Bild : | 
Kraftkonstanten in allen drei Fällen u Be ae auch die 
Richtmomentkonstanten für die Drehschwingungen in den Fire 2b 


Be Saar dar bear Ya der ne 


und 2c; hingegen sollen Massen und Trägheitsmomente voraus- 
setzungsgemäß verschieden sein. Es gelten daher die von M. BoRN 
und Tn.v. KARMAN” für Abb. 2a abgeleiteten Differentialgleichungen, 
und die Frequenzverteilungen haben die Form der Abb. 3, (wenn wir 
auf die pseudoprimitive Elementarzelle Bezug nehmen). Die Frequenz- 
kurve hat eine Sprungstelle in der Mitte des Spektrums, die jedoch mit 
zunehmender Verringerung des Massen- bzw. Trägheitsmomentunter- 
schiedes sich verkleinert, bis schließlich bei Massen- bzw. Trägheits- 
momentgleichheit die strichlierte Kurve des rein akustischen Spek- 


20 M. Born und Ta. v. KArman, Physik. Z. 13 (1912) 297. 
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trums resultiert. Einen ähnlich übersichtlichen Gang haben auch die 
Amplituden und Phasen der schwingenden Bausteine; sie gehen gegen 
einen konstanten Wert und gegen Null. 

Man kann also im Falle ähnlicher dynamischer Größen sehr leicht 
approximinieren, indem man die Phasen vernachlässigt, eine kon- 
stante Amplitude einführt und eine Frequenzverteilung nach dem ein- 
fachen Sinusgesetz der strichlierten Kurve benutzt. Beschreibt man 
jedoch in der üblichen Form im halben Wellenvektorintervall (der 
entsprechende optische Zweig ist in Abb. 3 punktiert eingetragen), so 
ist diese Approximation nicht möglich: die Amplituden werden zwar in 
der Beschreibung auch konstant, die Phasen streben aber verschiedenen 
Grenzwerten zu und die Abhängigkeit der Frequenz vom Wellenvektor 
(welche für die spätere Anwendung des BoLTZMANN-Prinzipes von 
grundlegender Bedeutung ist), kann je nach Numerierung der Zweige 
ansteigen oder abfallen. 

Von Interesse ist ferner das geometrische Verhalten beim Über- 
gang zur Grenze. Nur in Abb. 2a und Abb. 2b wird die Elementar- 
periode halbiert und die pseudoprimitive Gitterperiode damit auch zur 
geometrischen Gitterperiode. Analoge Verhältnisse wie in Abb. 2c 
liegen auch in vielen dreidimensionalen Atomgruppengittern vor; eine 
systematische Untersuchung der ‚dynamischen Raumgruppensymme- 
trien‘‘ liegt noch nicht vor; sie wäre sicherlich für die Strukturanalyse 
von starren Atomgruppen mit diffusen Röntgenstrahlen recht wertvoll. 

Wir bezeichnen die vorgeschlagene Approximation als pseudoaku- 
stische Näherung. 

Wir beschränken uns nun auf Kristalle, die aus starren Atomgrup- 
pen zusammengesetzt sind. Ihre Strukturamplitude schreiben wir in 


der Form PR 
De a a (14) 
2 


wobei die ı,*die Basis-Vektoren zu den Schwerpunkten der Atom- 
gruppen, t, ; die Vektoren von den einzelnen Schwerpunkten zu den 
Atomen einer Gruppe charakterisieren sollen. Die Zahl J entspricht 
der Atomzahl der Atomgruppe mit der größten Anzahl von Atomen; 
es ist also die Atomzahl der Basis R < 8J; man kann sich die rest- 
lichen Plätze mit Nullatomen ausgefüllt denken. Wir ziehen nun die 
Beschreibung nach (13) heran, betrachten aber die Atomgruppe als 
starre Einheit. Ferner beschränken wir uns auf den erwähnten pseudo- 
akustischen Fall, d. h. wirnehmen ähnliche Massen, Trägheitsmomente, 
Kraftkonstanten und Richtmomentkonstanten der Atomgruppen an. 


2. Kristallogr. Bd. 107 27 


3 En nl Nlma Bl SC # 23 2 22 100 ZB Zu Zu en >, 
| I 


Die Anzahl der Frequenzzweige ne sich dam f 
(3 Translations- und 3 Rotationsfreiheitsgrade); die Verschiebung des 
einzelnen Atoms läßt sich entsprechend aufteilen: 


. 
Yn,sit el 87,6 +ukarı: (15) u, 


In der nl Approximation vereinfacht sich (13) zu 


Uns = DICH „sin2r [(&,m+r)—vg.8 (16) — 


Bars, Br [Pg, a X 1, ;] sin 2 (&,m +r,)— vg .1]). (17) 


Hierbei bedeuten: ft der Wellenvektor (läuft über eine pseudoprimitive 
Phasenzone), »5,„ die Frequenzen und q,,.„ die Amplitudenvektoren 
der Wellen der 3 Translationsfrequenzzweige, vg „ die Frequenzen der 
3 Drehschwingungsfrequenzzweige und pP, „ Vektoren, deren Richtung 
die Achse der Eigendrehschwingungen und deren Betrag ihren Am- 
plitudenwinkel kennzeichnen. 

Im weiteren Verlauf der Rechnung vernachlässigen wir zunächst 
die Drehschwingungen, deren Beitrag in einem gesonderten Abschnitt 
behandelt wird — wobei wir uns im Prinzip der Lavauschen Formulie- 
rung der FAx£v-Warrerschen Theorie anschließen. Die Translations- 
verschiebung (16) eingesetzt in (6), aber mit Berücksichtigung der in 
(14) 1 PR Beschreibung der Kristallstrukturamplitude, ergibt 

Br ‚= = ua dıd Pa GE Er FE ze FE Ze 22 Ig,,0n2alltm+ u ]) (18) 
ed’ m 
als Strukturamplitude des gestörten Kristalls im Zeitpunkt ?. Wir zer- 
legen nun in üblicher Weise den Faktor 


er (L Fig.) sin 27 (Km +) —rg „il 


= IR 2ni (ag, «) sin 2r [((8,m+ Worg. a) 
N, ® (19) 
mit BesseL-Funktionen unter Verwendung der Formeln A 


oo 
eizsiny —_ R. 1,0 (x) einv 


x 
(2) = Er 3 2) +5 -4(2n n+2)(2n+ DT +: > (20) 
I, er = r2,) 
; ach as 
Jo(®) = Fi en +9. gr Akis> 


’ı Vgl. z. B. CoURANT-HILBERT, Methoden der Mathematischen Physik I, 
Berlin. 
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in eine Summe geordnet mit lee n nach 


EN Elan 
j 0 3 


2) Jı (87) 


ren rem). 


j+ 


wobei wegen der vorausgesetzten Kleinheit der q, „nur die Glieder bis 
zur 2. Ordnung interessieren und in vielen Fällen sogar die Berücksich- 
tigung der Glieder erster Ordnung genügen dürfte. Setzen wir 


2, =27(9, Ag, .) 


Y; = 27 (8, m + %,) N PA ’ (22) 
so folgt für F , bei Einsetzen in (18) 
PSP + + rn +rFl + - (23) 
mit 
= I Js 2r(D:0e, )) (24) 


[(B”F)? entspricht dem DegvE-Warterschen Temperaturfaktor; die 
Begründung soll hier nicht weiter verfolgt werden], 


En = BT us 6% ezriH tt u y ezri(s m) (25) 
37 m 
— BT a a) la ‚fell + Ru) +8 L Dh 4er 
Se & IRn 
Des + Km) en + (9, 1,7) Hrn at] sr ES Km) (26) 
m 
m 
(9, Ig,«)) a 
I RU ENE erlS+ 28,1) + (915,5) ar t] 
DB Een TERFERRLERG 


. 3 ei (H +28, m) _ ei [8 — 28,1) + (Dt) + 29 = | a3 ei (8 — 28, m) (27) 
m nt 
(9, Ag, )Jı(2 (gg) 
BEE IIDEIN nr ne 


ee (9 Ag, N) or (Agrar) 80 


J 
Bl 
urn »T) + (9 1a,)) — ent Para 


ai] Si e2ricö +R+R,m) 
m 

1 m [BR HR eutr’n, at] zero 8 8, m) 

m 


für #8). (28) 


27% 


Jedes Glied der Summe (23) enthält den Faktor 
U, Jen , 
6) r 


der für alle Werte von & außer für die Werte &' = h gleich Nullist. 


U, =M? für ehr 


Im ersten Summand FF ist 9° = 9 und wir gelangen daher zur Struk- 
turamplitude des ungestörten Kristalles, modifiziert durch den Tem- 
peraturfaktor BT. Der Faktor M3 entspricht der Beschreibung in der 
Elementarzelle X,;; da F%” nur an den Stellen 5 von Null verschieden 
ist, kann seine Beschreibung natürlich auch in der kleinen Elementar- 
zelle a, erfolgen, so daß wir von nun an (23) durch M?° dividiert denken. 
Die anderen Summanden beschreiben eine Röntgenstreuung, die sämt- 
liche möglichen Werte von 9 besetzen kann und die daher wegen der 
Kleinheit von W# quasikontinuierlich den ganzen reziproken Raum 
belegt. Insbesondere gilt wegen (29) und (30): 


Fı,=0 für H9hHFR 


I, (27(9,44,.) 


one 
Far =B I, 27(9;9g,.) 


, Ze 
Ehe erlernte] (31) 


fürH-HrR 
Fıu=0 für SEhrF2R 


2r(94 ‚a)) 
2r (9 0g,«)) 


J, s 7 
Men B"F7, EILserTSERD HF] (39) 
& 


PEF=0 für HAHFRFE® 


ap? a Be (8, I, Fı(2r (D: Agrar) 
‚Io 


‚rRLHEREIG) 
(27 (DA, “N HAEETEN ERYE MALTE 


+ tat] fürs Hr Fe 


(33) gilt nur für ein Wellenpaar $, 8’; um das gesamte für ein be- 
stimmtes 9 wirksame F%; zu erhalten, muß über alle Wellenpaare 
summiert werden. 

In der ersten Komponente Fr ‚‚ Sind einer Welle $ die Punkte 
bF&X im reziproken Raume a deren Strukturfaktoren 
durch (31) gegeben sind (Streustrahlung erster Ordnung nach Lavar). 


Wi Ed N Zr Te le a j ‚ e N Er Far re Er 
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Nun sind wegen der «-Summe für jeden dieser Punkte drei Wellen ® 
zuständig. Zwischen diesen drei Komponenten Fy’,,, existieren jedoch 
keine Phasenzusammenhänge, denn die gestreuten Wellen besitzen die 
Schwingungszahlen » X vg, „ (v = Frequenz der benutzten Röntgen- 
strahlung) und sind daher inkohärent. Es müssen also die den einzel- 
nen Summanden von (31) entsprechenden Amplitudenquadrate und 
nicht die Amplituden summiert werden. Wir betrachten im folgenden 
den zeitunabhängigen Strukturintensitätsfaktor 85”, der analog dem 
Kristallstrukturfaktor (Quadrat der Kristallstrukturamplitude) be- 
nutzt wird. Durch die Verschiebung von v + v, „ wird auch die Lage 
der Streustrahlung beeinflußt; doch liegt dieser Effekt bekanntlich 
wegen v» > v, „ unterhalb jeder experimentellen Nachweisgrenze. 

Der Strukturintensitätsfaktor der Streustrahlung erster Ordnung 
schreibt sich also 


(9, Ig, «)) m 


J2(2 
sır —_ BT Zi 1 NE T* 34 
BEE Tante) re Po . 

mit 
a Pe (35) 


ae) 


wobei über die Beiträge der 3«-Frequenzzweige und über die Beiträge 
aller mit h’ bezeichneten Gitterpunkte summiert werden muß, welche 
mit 9 durch einen Vektor ft der pseudoprimitiven Phasenzone ver- 
bunden werden können (insgesamt S Punkte). Man erhält so 38 Sum- 
manden, welche den Beiträgen der 35 elastischen Frequenzzweige 
entsprechen. 

Wir erkennen leicht, daß (34) in der Nähe der reziproken Gitter- 
punkte des ungestörten Kristalles zu den bekannten Formeln für die 
diffuse Streuung führt; setzen wir nämlich 9 sehr nahe gleich irgend- 
einem h’,so kann man die Beiträge der anderen Punkte h’, welche über 
wesentlich kürzere (,‚optische‘) elastische Wellen hoher Frequenzen 
wirksam werden, vernachlässigen und außerdem 9, , in Näherung 
gleich dem Strukturfaktor des Gitterpunktes h’ setzen, woraus folgt: 


2 (dd, gg, u) 


ET DR pen re (36) 


mit 


9 = PDT ze 1,j) 
8.) 


Allerdings gilt diese Näherung nur in der Umgebung eines intensiven 
Reflexes; ist der Reflex schwach und sind andere, intensivere Reflexe 


DE zu ° 


benachbart, so können sehr wohl Beiträge der anderen gr fü 


tretende Intensitätsverteilung entscheidend sein. vn 
Zur weiteren Diskussion genügt ein einziger Summand der h'- -Summe 


in (34). Man erhält, wenn noch die Näherung 


Ile) 2 (für kleine «) (37) 


eingeführt wird 
Sy. = AB) 9.5" 9ins2 (D» 90,0)? (38) 
bzw. für die Streustrahlung 2. Ordnung 
EN no 6 (Ö: Inn (39) 
= = Bo Mr 28 Ig,.) (9: Ie,o)- 
Schreibt man (38) und (39) als 


SD Mo Mo 


SE, = = DT. 5 Ps (40) 
I oT. P.,5° Perg: 


so kennzeichnen die Faktoren ® die diffuse Streuung eines einatomigen 
Gitters (vgl. auch '""°), während die Faktoren ,.,,, den Einfluß der 
Kristallstruktur beschreiben. Da die ® nach den Arbeiten !P, 11,13 direkt 
mit den Elastizitätskonstanten zusammenhängen und aus diesen be- 
rechnet werden können (wobei die Rlastizitätskonstanten ebenfalls aus 
dem diffusen Spektrum bestimmbar sind), so können die 9,,, „ (bzw. ihre 
Überlagerungen) gewonnen und zur Strukturanalyse der Atomgruppen 
benutzt werden. 

Es ist in diesem Zusammenhang — insbesondere in Bezug auf die 
eingangs erwähnte Analogie mit der Gasstreuung von Molekülen — von 
Interesse, daß die Phasenzusammenhänge zwischen den einzelnen 
Atomgruppen nicht aufgehoben werden ; man kann daher die einzelnen 
Atomgruppen nicht als unabhängig voneinander streuend ansehen, wie 
es z. B. in einem orientierten Gas genügend geringen Druckes der Fall 
wäre. 

Allerdings ist die Voraussetzung gleicher Maße, Abstände und 
Kraftkonstanten in unserer Rechnung eine Näherung; wie weit Ab- 
weichungen von diesen Voraussetzungen das Resultat zu beeinflussen 
vermögen, müssen weitere Untersuchungen klären. 


< 


Fe ER P De Zu 
. BT ’ 


} 
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Die ®°” und ©!!7 entsprechen den Streufaktoren 2. Ordnung eines 
einatomigen Gitters. Der gleiche Faktor 9, , könnte in (40) auch her- 
ausgehoben werden, so daß man die gesamte Streustrahlung des ein- 
atomigen Gitters als Einheit betrachten könnte; die spätere Betrach- 
tung der Drehschwingungskomponenten zerstört aber diese Einheit, 
so daß man im allgemeinen doch eine getrennte Berechnung der ® 
durchführen muß. 

Die mit h’ bezeichnete Summation erfolgt in diesem Falle über 
Punkte h’, welche durch Kombination von $ und $’ erreicht werden 
können. 

Da sich die Arbeiten: 11,13 auf die engere Umgebung der Gitter- 
punkte beschränken (Vernachlässigung der Dispersion) ist eine Er- 
weiterung dieser Theorien erforderlich, die allerdings eine Berücksich- 
tigung des Verlaufes der »f „erforderlich macht. Für unser Studium der 
allgemeinen Züge der Streuverteilung genügt eine relativ rohe Extra- 
polation, die an das lineare Beispiel in Abb.3 anknüpft. Die dort ge- 
zeigte strichlierte Kurve kann als Näherung der — ausgezogen gezeich- 
neten — v-Kurve des pseudoakustischen zweiatomigen linearen Gitters 
angesehen werden; sie ist eine Sinuskurve der Form 


„=z,sin2nk. (41) 


welche für genügend kleine k in v, »<ck übergeht. Wir approximieren 
nun analog im 3-dimensionalen Kristall 


Ca 
— a sin 2z/®]ß (42) 


(ß ist ein dimensioneller Faktor) und vereinfachen weiter, indem wir 
nun um den betrachteten Punkt im reziproken Raum eine Kugel mit 
dem Radius 


ee 
3 
Te VE (b,* D,* D,*) (43) 
legen und die noch unbestimmte Konstante ß in (42) gleich x”! setzen. 
Betrachten wir nun in (38) die «-Summe, so können wirnach Jaun" 
schreiben 
3 (9, 4g,.)” proportional zu 
& 
Henn)? (Hr Rren,9)? Me (FR en,3)? 


Br 44 
N (v&.2)- (v8,3)” (+4) 


wenn wir beachten, daß 


Ag,a ar en,« Ip (45) 


Ken we arisationsei 1 
tigen, daß erde Energie 


welchen wir die schwingenden Atomgruppen in N 
Den ist dem Produkt aus mittlerem Amplitudeng 
gu, und Frequenz v5, „ 


a a (46) 


und außerdem proportional k T (k = Bourzmanssche Konstante) (für 
vau<kT, was für die relativ schwach gebundenen und schweren 
Atomgruppen sicherlich zutrifft). Führen wir das übliche orthogonale 
Koordinatensystem zur Beschreibung der elastischen Eigenschaften 


ein, mit den Richtungskosinussen U, V, W für h’ | 
| $ =H (UVM en 
und v,v,wfür & 
8 = K(uvw) (48) 

sowie A, B. ©, (& = 1,2,3) für die Polarisationseinheitsvektoren et 

Er zZ (A, Da 0.) (49) 
und schreiben (42) wegen (43) und (48) als 

Ya nn sin I, (50) 


so folgt für (44) bei Einsetzen von (47) in (50) 
4n? H'? (UA„+VB,+ WO, 


C42 


3 
2 (9; 4g,«) Prop. gkT bi 


x: sın? In — 
x 


Ss” H’K ir get VB„+ WC, (uAz+vBa+WwC,) 


un 
„ ag ns 
7 
ra 4n? K? erg" (ud re ishwee wOL)? , (51) 


x: sin? 2n — 
% 


Die A,, B,,C, und die Konstanten c, (= Wellengeschwindigkeiten 
für kleine $) können aus den Gleichungen der Elastizitätstheorie ge- 
wonnen werden. Sie hängen zusammen nach 


A B C 
4A = 4A Bis 2. ar & 
& 11 0042 A 12 064? 4 Ay 06a? 
4A B C 
REF e x 
& 12 004: Ir As Ca? As Cu? (52) 
a Ag DE OH 
0, = As Do Ay were Ag 7 ; 


N e i . FR 


EN ' b 5 
Aue EN ee ee 9 
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: A Eee die A,, durch die 21 Elastizitätskoeffizienten nach = 
| Ay Oyu+ 040 + 0,5Ww2+ 20, vw+ 20 ,,uw+ 20, ,uV ik 
Ag OU? + 05024 0w2+ 20,004 20, uWw-+ 2 Os, uv (53) ? 
Ag (55024 0,02 + O,3W2 + 20,0w+ 20,,;uw-+ 20, uV 
ee: Ay OU? + Oz? + 0,5Ww2+ (Oz+ Oz )vw+(Cyu+ Oz )uw+ (Ojs+ Oge)uv 
2 Ay O45Uu ?+ 04024 0,Ww2 + (Ogg+ Oy)vw+ ( O4 0; )uw+ (Ost O5) uv we; 
E: Ay O5gu?+ 054024 03,02 + (Og;+ Oy,)vw+ (Oz + 0) uw + (Og5+ O4) uv Ze 


gegeben sind. Wenn wir nun die A,, von (52) in Matrizenform schreiben, i RB 
AyAAıs a 
4 AyAyAss (54) Ra h 
E Aydoodze | 
4 so haben bekanntlich die Elemente der zu (54) inversen Matrix (A}), F 
die Bedeutungen 
A i 
/ Ara =— 2 : 
Ir A.R; 
(A) = 3 Pre 
4 en 1 Aue 
4 (A), = > a Fe 
| hin 
ee se 
DEE 
Aa: 
Er 1 By Er 
(At) = Pr (55) 


(da die Polarisationseinheitsvektoren orthogonal sind). Wie man durch 
Ausrechnen von (51) leicht zeigen kann, treten gerade die Glieder die- 
ser Matrix dort auf, und wir erhalten 


DER 
E90 )=feunuprop.kT ER TORA, + VAT, 


x? sin? RE: Fi 
+ WAT, +2 UV (AN. +2 UW(AT): +2 V WAT] 
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#2 sin?2r — 
7 


- 2uw(A); + 2vw(AT)] - (56) 
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Für kleine K überwiegt das erste Glied, das auch für die Bestimmung 
der Elastizitätskonstanten allein herangezogen wird. Es nimmt zuerst 
mit K? ab und liefert einen Streuanteil, der zum Punkt h’ zentro- 
symmetrisch ist. Die Berücksichtigung der weiteren Glieder führt eine 
Asymmetrie ein und bewirkt mit der Berücksichtigung der Dispersion 
ein verlangsamtes Abfallen der diffusen Intensität. So ergibt sich z. B. 
eine, um den Faktor 4? (40) größere Streuintensität für K —x 
gegenüber einer Rechnung ohne Berücksichtigung der Dispersion. Eine 
weitere Abschwächung des Abfalles bringt die Berücksichtigung der 
Streuintensität 2. Ordnung, doch soll diese im Rahmen unserer Ab- 
schätzung nicht weiter betrachtet werden. In der Arbeit!? wurde die 
Rechnung für kleine X durchgeführt; sie sollte aber bei Annahme eines 
mittleren v, „(Vernachlässigung der Dispersion) auch zur Abschätzung 
der Größenordnung für größeres K ausreichen. Man kann ihr entneh- 
men, daß der Beitrag der Strahlung zweiter Ordnung mit —|K| abnimmt 
und bis auf etwa 50%, der gesamten diffusen Streuung an den Grenzen 
der Bereiche ansteigen kann. Ihre Vernachlässigung verändert daher 
den allgemeinen Abfall nicht sehr wesentlich. 


Die diffuse Streustrahlung mit Berücksichtigung 
des Drehsehwingungsanteiles 


Nach (15) setzt sich die Verschiebung eines einzelnen Atoms u,, 5. 
zur Zeit t aus einem Translations- und einem Drehschwingungsanteil 
zusammen, wobei wir den Drehschwingungsanteil vorläufig gestrichen 
haben. Doch zeigen die bisherigen experimentellen Daten, daß der Bei- 
trag der Drehschwingungen zu groß ist, um vernachlässigt werden zu 
können. Es bereitet nun keine Schwierigkeiten, die Gitterwellentheorie 
entsprechend zu erweitern und neue Glieder einzuführen, welche die 
Schwingungsamplituden und Schwingungsebenen der Drehschwin- 
gungswellen kennzeichnen und welche den Amplituden und Polari- 
sationseinheitsvektoren bei den Translationswellen entsprechen. Hin- 
gegen bereitet es beträchtliche Schwierigkeiten, in ähnlicher Weise aus 
dem elastischen Verhalten auf diese Glieder zu schließen (oder zu 
extrapolieren), wie es für den Translationsanteil möglich ist. W. Vogt 
hat bereits vor Aufstellung der Borxschen Gitterdynamik eine Mole-. 
kulartheorie der Elastizität aufgestellt, die als Spezialfall der BoRN- 
schen Theorie bei Besetzung der Basis mit einem einzigen starren 
Molekül (dort Elementarmasse genannt) aufgefaßt werden kann, und 


’® W. VoıgT, Lehrbuch der Kristallphysik, Leipzig 1910. 
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hat gezeigt, daß die Elastizitätstheorie zwar Verdrehungen dieser 
Moleküle nachweisen kann, daß jedoch die Elastizitätskonstanten 
nicht ausreichen, um diese zu bestimmen. (Die Zahl der auftretenden 
unabhängigen Konstanten ist 36, die Zahl der aus der makroskopischen 
Elastizitätstheorie folgenden Parameter ist 21). 

Wir verzichten daher auf den Versuch, die Drehschwingungseigen- 
schaften aus elastischen und thermodynamischen Gesetzmäßigkeiten 
abzuleiten und untersuchen im folgenden umgekehrt den grundsätz- 
lichen Einfluß dieser ‚Störung‘ auf die Struktur des diffusen Streu- 
diagrammes, der ja für unser strukturelles Problem auch in erster 
Linie von Interesse ist. Wir gehen zu (15) zurück und setzen die Summe 
von Rotationsanteil (17) und Translationsanteil (16) in (18) ein. Es 
können nun aufganz analoge Weise wie im vorausgegangenen Abschnitt 
Formeln für die Komponenten der Momentanstrukturamplitude F;, 
abgeleitet werden, die sich von (31) bis (33) nur durch die zusätzlichen 
Drehschwingungssummanden unterscheiden. Da die Argumente der 
Sinusfunktionen in (16) und (17) gleich gebaut sind, bleiben die rechten 
Seiten gleich, hingegen tritt zu B7 ein Faktor B* und es treten Bessel- 
funktionen der Form 


J,(27(9, Pac: )) (57) 


in den zusätzlichen «-Summen auf. Wir führen diese Rechnungen im 
einzelnen nicht aus, diskutieren jedoch die (31) bis (33) entsprechenden 
Komponenten der Streustrahlung. 

Die Strukturamplitude F% ‚kann aufgeteilt werden in einen Anteil, 
der nur von der Translation herrührt und in (31) (bis auf einen zusätz- 
lichen Faktor B*) gegeben ist, sowie in einen Rotationsanteil 


(27% (9,9 ts, ;)) Ertl Ri a EN 
18 — BE BT RS . RS ERTIF ENTF Ra], (58) 
Pa BEIN, CET) (58) 


Bilden wir analog zu (38) den Streuanteil, der einem einzigen Gitter- 
punkt h’ zugeordnet ist, so ergibt er sich zu 


Sl, = m2(B’BR% S {po 5 P%5 (90? Fra ven} (59) 
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(60) bzw. (61) sind als Summe der inkohärenten Translations- bzw. N 
Rotationsanteile der diffusen Streuung wenig übersichtlich. Wir brin- B; 
gen daher die rechte Seite von (61) mit den Gliedern (62) in eine, zur 
grundsätzlichen Diskussion besser geeignete Form, indem wir eine 


anschauliche Ersatzstruktur suchen, welche den gleichen Streustruk- 


turfaktor liefert wie (61). 

Man zeigt zunächst leicht, daß sich (61) als zusammengesetzt aus 
den Streuungen von zwei Strukturen beschreiben läßt, welche die 
Strukturfaktoren 


Fu. Sg (BU BR) (8,95,.) [A+iB +ila, + ib,)] 
Fuan.o = 5 (B" BR) (9,98) A+iB—ila, +ib,)] (63) 
besitzen. Denn es ist 


F 09,5 4 Pike + f,01,8 De = SR (64) 


Ferner erhält man bei Einsetzen der Werte von (62) 


Pueln: ee EL Fas er rildrd+S Hu] 


cos u* 
5 N a’ rt n) 
u = arctg ENTER R (65) 
wofür man bei 
„ PX] ° 
D; a ll (66) 


(bei Überschlagsrechnungen kann man bis — < 0,5 gehen) in Näherung 
setzen kann: 
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(67) entspricht aber dem strukturbestimmenden Faktor einer Struktur 
mit reinem Translationsanteil (entsprechend der Ableitungen im vori- 
gen Abschnitt), die aber Atomgruppen besitzt, die um einen positiven 
bzw. negativen Winkel um die Richtung einer, für den Drehschwin- 
gungswellenvektor ft charakteristischen Rotationsachse verschwenkt 
sind. Dieser scheinbare Winkel ist wegen dem Quotienten (9, ee) 
wesentlich größer als der tatsächliche Amplitudenwinkel, nimmt aber 
andererseits mit steigendem Sab; im einzelnen hängt er natürlich von 


dem Verhältnis aM = ab; aus thermodynamischen Gründen sollte 
' „& 
dieses sich nur wenig ändern. Nach (64) kann man dann die diffuse 


Streuung durch die Intensitäten solcher verschwenkter Atomgruppen- 
strukturen übersichtlich zusammensetzen. 

Ein Beispiel soll die Anwendung von (67) zeigen. Im Naphthalin ist 
das Verhältnis der mittleren Translationsamplitude zur mittleren 
Drehschwingungsamplitude des äußersten Atoms A, nach Tab. 1 gleich 
= 1,5. Es folgt daraus für die Größenordnung von 


(Pa dt, j) 
—_._. (2, 
27(9, 9g..) R 
Da 
n5m25Ä, 


ist der scheinbare Winkel, mit welchem sich die Naphthalinmoleküle 
(z. B.) für |9| = 0,2 Ä! in den beiden Strukturen (63) von der Null- 
lage unterscheiden, gleich + 14°. Das molekulare Streudiagramm hat 
starke Maxima bei |9| — 0,83 Ä-1, die sich auch im diffusen Diagramm 
zeigen sollten ; diese Maxima sollten so verwaschen sein, ‚als ob“ Mole- 
küle mit einer Desorientierung + 6° und — 6° unabhängig voneinander 
streuen würden. 

Sind die p,,„ größer als es (66) zuläßt, so ist diese anschauliche 
Deutung nicht mehr zulässig; die Atomgruppen in den Ersatzstruk- 
turen werden nach (65) bei der Drehung verzerrt, und außerdem be- 
sitzen die äußeren Atome einer Atomgruppe ein stärkeres scheinbares 
Streuvermögen als die inneren. 

In ganz analoger Weise läßt sich die diffuse Streustrahlung der 
zweiten Ordnung mit Ersatzstrukturen beschreiben. Mit Hinzufügen 
der durch die Berücksichtigung der Drehschwingungen neu auftreten- 
den Glieder ergibt sich statt (32) und (33) (mit Einführen der Nähe- 


rung (37) für die Besselfunktionen): ea A 
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Mit den gleichen Argumenten wie oben kann man, wenn man wegen 
(66) die Glieder mit |r,, ; vernachlässigt (welche neben der Drehung 
eine zusätzliche Verzerrung bewirken), die inkohärente Streuung der 
Komponenten (68) bzw. (69) durch die Streuung von Molekülen be- 
schreiben, die gegeneinander um einen Winkel verdreht sind; man 
erhält zwei zu (67) analoge Ausdrücke, in denen « (vgl. (65) gleich ist 


[Pg,« x t,, ;] 
5 7 (9; Ig, | (70) 
bzw. 
Pose X 1, [DPg,aX ta, 5] (m) 


u 279,4 a) 27(9,4g,.) { 


Die Streuung zweiter Ordnung hat also einen anderen strukturbestim- 
menden Faktor; man kann nicht mehr — wie bei Berücksichtigung von 
Translation allein — die, einer Streuung eines einatomigen Gitters ent- 
sprechenden Faktoren ® (vgl. (40)) summieren. Die Berücksichtigung 
des Drehschwingungsanteiles bewirkt eine Verflachung der diffusen 
Maxima und Minima. 


Verwendung der Anisotropie des elastischen Verhaltens 
zur Strukturbestimmung 


Einer der Hauptprogrammpunkte der vorliegenden Arbeit ist die 
Diskussion der Bestimmung der Struktur einzelner Atomgruppen aus 
dem Verlauf des diffusen Spektrums. Dessen Modulierung durch das 
elastische Spektrum stellt damit eine Art von Störung dar, und unsere 
theoretischen Überlegungen hatten das Ziel, das eigentlich interessie- 
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rende Strukturproblem in Einatomstreuung ® und strukturellen Fak- 
tor @,, zu trennen. Andererseits kann natürlich — bei bekannter 
Struktur — umgekehrt versucht werden, die elastischen Eigenschaften 
zu bestimmen und in diesem Zusammenhang verdient vielleicht die 
auf Drehschwingungsamplituden recht empfindliche, zuletzt bespro- 
chene Verformung des Atomgruppeneigendiagramms ein besonderes 
Interesse. Schließlich kann man aber auch aus der Anisotropie des 
elastischen Verhaltens in günstigen Fällen Schlüsse auf die Struktur 
ziehen, ähnlich wie dies auch über die Anisotropie anderer physika- 
lischer Effekte (z. B. Lichtbrechung, Lichtabsorption, magnetisches 
Moment) möglich ist. So schwingen z. B. die Atome langer aliphatischer 
Ketten vorzugsweise senkrecht zur Kettenrichtung und liefern daher 
eine diffuse Umgebung der reziproken Gitterpunkte h, die zu Scheiben 
entartet sind. 

Nimmt man in üblicher Weise ein monochromatisches diffuses Dia- 
gramm mit feststehendem Kristall und Film auf, so werden diese 
Scheiben von der Ausbreitungskugel geschnitten und bilden sich am 
Film als feine Streifen ab. Von K. LonspALE und J. M. ROBERTSON ® 
wurde dieser Effekt zuerst beobachtet und als experimenteller Hinweis 
für die Feststellung von Kettenstrukturen benutzt”. Eine weitere 
Möglichkeit zur Untersuchung der elastischen Anisotropie gibt der 
Temperaturfaktor. 

Es mag in diesem Zusammenhang auch auf eine Notiz von A.D. 
BoorH? hingewiesen werden, in welcher vorgeschlagen wurde, aus 
starken diffusen Verbindungen zwischen Reflexen auf Vorzeichengleich- 
heit der Reflexe zu schließen, mit der Begründung, daß das diffuse Dia- 
gramm ein Studium der Strukturamplitude einer einzigen Elementar- 
zelle gestatten müßte. Diese Argumentation gilt nach den vorher- 
gehenden Abschnitten nur bei einer völlig starren Basis des ungestör- 
ten Kristallgitters und bei Fehlen von Drehschwingungen (vgl. z. B. 
(31), (40) bis (61)), wobei die erste Bedingung nur in speziellen Fällen 
(z. B. Hexamethylbenzol), die zweite wohl niemals erfüllt ist. Im all- 
gemeinen treffen mehrere inkohärente Komponenten mit verschie- 
denen Strukturintensitätsfaktoren jeden Punkt des reziproken Rau- 
mes, so daß auch Nullstellen der Kristallstrukturamplitude mit be- 


23 K. LONSDALE, J. M. ROBERTSON und I. WooDWARD, Proc. Roy. Soc, 
[London], Serie A 178 (1941) 43. 

21 Wine ähnliche elastische Anisotropie erleichtert nach den genannten 
Autoren auch Feststellung von Schichtstrukturen. 

25 A. D. BooTH, Nature 158 (1946) 380. 
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Strukturanalyse starrer Atomgruppen (Moleküle) 
durch Untersuchung der diffusen Röntgenstreuung an 


elastischen Wärmewellen in Kristallen 


Die diffuse Streuung des Anthrachinonmoleküls 
Von W. HoppE 
Mit 14 Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 7. Oktober 1955) 


Zusammenfassung 
Es werden experimentelle Methoden der Strukturanalyse von starren Atom- 
gruppen mit diffuser Streuung an elastischen Wärmewellen in Kristallen be- 
schrieben und ihre Anwendung am Beispiel des Anthrachinon gezeigt. 


Einleitung 
In der vorangehenden Arbeit! wurden die theoretischen Grund- 
lagen einer Strukturuntersuchung von starren Atomgruppen mit 
diffuser Röntgenstreustrahlung (Untergrundstrahlung) von wärme- 
gestörten Kristallen mit bestimmten Näherungsannahmen (pseudo- 
akustischer Fall) untersucht. Es seien die hauptsächlichen Ergebnisse 
nochmals kurz zusammengefaßt: 

1. Man kann die diffuse Streustrahlung in Strahlungen verschie- 
dener Ordnung zerlegen, von denen wegen der Kleinheit der 
Schwingungsamplituden nur die Strahlung erster und zweiter 
Ordnung berücksichtigt werden müssen. 

2. Die Strahlung jeder Ordnung kann in zwei Gruppen von Fak- 
toren aufgespalten werden, von denen die ersten Faktoren ® die 
Streuung eines einatomigen Gitters mit der pseudoprimitiven 
Elementarzelle als Elementarbereich beschreiben, während die 
anderen Faktoren durch Absolutwertquadrate der strukturab- 
hängigen Funktionen 9;., „ gebildet werden. 


EDEN 
5”, 
(pseudoakustischer Fall). 
ı W. Hoppe, Z. Kristallogr. 107 (1956) 406. 
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3. Die Funktionen 9%,,; entsprechen in dem Punkt 9 = h’ der 
Strukturamplitude des Kristalles; in den Punkten 9 # h’ setzen 
sie sich aus den Streufunktionen der Atomgruppen (,‚Eigendia- 
grammen‘‘) mit konstanten Phasenverschiebungen zusammen, 
welche von den h’ und den Basisparametern der Atomgruppen- 
schwerpunkte abhängen. 

4. Die Beschreibung in 1. bis 3. gilt nur bei reinen Translations- 
schwingungen. Die Streuung mit Drehschwingungsanteil kann 
näherungsweise bis zu gewissen Verhältnissen von der Dreh- zur 
Translationsschwingungsamplitude mit einem Ersatzmodell be- 
schrieben werden, in welchem unabhängige Streuungen nach 1. 
bis 3. mit gegeneinander verdrehten Atomgruppen überlagert 
werden. Diese scheinbaren Verdrehungswinkel hängen vom Ver- 
hältnis von Dreh- und Translationsschwingungsamplituden und 
von 9 ab (wegen des BoLTzmannschen Prinzips sollten sie unge- 
fähr proportional zu 19) abnehmen). Sie sind bei der Streuung 
zweiter Ordnung für gleiches 9 größer als bei der Streuung 
erster Ordnung. 

Die strukturanalytische Auswertung der diffusen Streudiagramme 

zerfällt daher in 2 Teile: 

A. Bestimmung der einatomigen Faktoren. 

B. Bestimmung der 9, 5: 

A. Die einatomigen Faktoren kann man aus den diffusen Vertei- 
lungen in der Nähe der Punkte h’ gewinnen, wobei analoger Weise vor- 
gegangen wird, wie bei der Bestimmung der Elastizitätskonstanten 
nach der Methode von G. N. RAMACHANDRAN und W. A. WOOSTER?. 
Die Auswertung kann relativ grob erfolgen und muß nicht zu den Ab- 
solutwerten der Elastizitätskonstanten geführt werden. Für die Zwecke 
der ungefähren strukturellen Auswertung genügt bei nicht allzu großer 
elastischer Anisotropie zunächst häufig eine rohe Approximation durch 


eine kugelsymmetrische Funktion der Form E + Ar Man kann auch 


durch die experimentelle Technik den Einfluß dieser Faktoren bis zu 
einem gewissen Grade eliminieren. 

B. Die Strukturfunktionen 9,, enthalten die Eigenstreufunk- 
tionen der Atomgruppen. Die experimentelle Auswertung wird dadurch 
erschwert, daß sich die Beiträge von verschiedenen h’ überlagern, da die 
Strukturfunktionen ja Zusammensetzungen von Eigendiagrammen mit 


” G. N. RAMACHANDRAN und W. A. WOoosTER, Acta erystallogr. 4 (1951) 
335. 
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den verschiedenen, von h’ unabhängigen Phasen enthalten. Man kann 
sich die Aufgabe im Anfang sehr erleichtern, wenn man einige einfache 
von H.Lipsox und C. A. TAyLor® aufgestellte Regeln für die Über- 
lagerung von Eigendiagrammen beachtet. Man denke sich das Eigen- 
diagramm einer Atomgruppe F, im reziproken Raum aufgezeichnet 
mit Angabe der Absolutwerte IR3| und der Phase (p) für jeden einzelnen 
Punkt. Wenn man jetzt weitere Eigendiagramme F,’, F5”’ ... über- 
lagert, so wird in jedem Punkt ein neuer Absolutwert |, auftreten, 
für den gilt 


Fl Fl + lFr | + RT + 


und irgendein neuer Phasenwinkel ® zwischen Null und 2x. Die resul- 
tierende |7',| -Verteilung (die allein experimentell feststellbar ist), wird 
daher der Überlagerung von IFs| + IF’ | entsprechen, bis auf den 
Unterschied, daß zusätzliche Schwächungen und Auslöschungen auf- 
treten; von den Eigendiagrammen selbst herrührende Auslöschungen 
können aber nicht mehr aufgehoben werden. Werden nun |F,|?- 
Kurven von mehreren solchen zusammengesetzten Eigendiagrammen 
überlagert (die sich nur durch die Zusammensetzungsphasen unter- 
scheiden), so kann jetzt nur mehr eine Mittelwertbildung, nicht mehr 
eine Auslöschung durch Interferenz auftreten und diese kann die 
Resultatverteilung höchstens weiter der Überlagerung der Absolut- 
werte |F,| (oder der |F,|?-Werte, was in diesem Zusammenhang 
gleichgültig ist) annähern. Diese Verteilung ist also die Umhüllende 
aller möglichen Verteilungen und man wird sie zuerst suchen. Dieses 
Vorgehen hat den Vorteil, daß es von der Annahme einer speziellen 
Phasenzusammensetzung der Atomgruppen völlig unabhängig ist und 
daher weiter reicht als unsere pseudoakustische Approximation (in der 
über den Phasenzusammenhang in spezieller Weise verfügt worden 
war). Vorauszusetzen sind starre Atomgruppen und gleiche Orientie- 
rung in allen Komponenten; wegen dem Einfluß der Drehschwingun- 
gen darf man diese Überlegung nur für nicht zu kleines $ durchführen. 
Diese Bedingung deckt sich glücklich mit den natürlichen Gegeben- 
heiten, da die Eigendiagramme der Atomgruppen wegen der kurzen 
interatomaren Abstände charakteristische Maxima bei hohen 9-Wer- 
ten besitzen. 

Diese Strukturanalyse wird weiter vereinfacht, wenn die auftre- 
tenden Atomgruppen und ihre ungefähre Struktur bereits als bekannt 


3 H. Lırson and C. A. TAYLoR, Acta erystallogr. 4 (1951) 458; C. A. TAyYLoR, 
Acta erystallogr. 7 (1954) 757. 
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vorausgesetzt werden können; ähnlich wie in der bekannten Eigen- 
diagrammethode nach Hrrric#® und P. P. EwAaLp? werden zunächst 
die FoURrIER-Transformierten der Atomgruppen (Eigendiagramme) 
ausgerechnet. Während aber bei der Eigendiagrammanalyse immer 
eine Art „trial and error‘‘-Methode zum Einpassen der Kristallreflexe 
folgen muß, können in der Strukturanalyse des diffusen Untergrunds 
die Orientierungen häufig sofort erkannt und abgelesen werden. 


Aufnahmemethoden 


a) Die übliche experimentelle Methode zur Untersuchung der 
diffusen Streuung ist neben der, nur für die Abtastung kleiner Bereiche 
des reziproken Raumes gut geeigneten Zählrohrmethode, die auch für 
kleine Kristalle und größere Bereiche brauchbare monochromatische 
Lavr-Methode mit feststehendem Kristall und Film. Sie besitzt den 
Vorteil der hohen Lichtstärke und ermöglicht daher Aufnahmen mit 
kristallmonochromatisierter Röntgenstrahlung in tragbaren Belich- 
tungszeiten. Sie hat jedoch einige Nachteile, welche sie für unser 
Problem weniger brauchbar macht: Die Aufnahme mit stehendem 
Kristall schneidet aus dem reziproken Raum die Oberfläche einer 
Ewarpschen Ausbreitungskugel aus, von der ein Teil auf dem Plan- 
film verzerrt abgebildet wird. Die Ausbreitungskugel hat keine symme- 
trische Beziehung zum Kristallgitter und ändert daher in unübersicht- 
licher Weise den Abstand zu den reziproken Gitterpunkten. Da aber 
dieser Abstand die Intensität sehr stark beeinflußt, ist diese zufällige 
Lagenbeziehung im diffusen Diagramm so stark ausgeprägt, daß die 
interessierenden strukturellen Eigentümlichkeiten fast völlig zurück- 
treten und erst nach einer quantitativen Auswertung wieder gewonnen 
werden können. Diese ungünstige Aufnahmegeometrie hat auch die 
übliche, aber nicht sehr günstige Bezeichnung ‚‚diffuse Reflexe‘ herbei- 
geführt; tatsächlich handelt es sich hier um kontinuierliche diffuse Um- 
gebungen der Kristallreflexe, die nur selten ‚diffuse Maxima‘ zeigen 
(z. B. dann, wenn die molekulare Streuamplitude ein solches Maximum 
zeigt, wie in Abb. 13 im Schnittpunkt der hyperbelförmig abgebildeten 
reziproken Molekülebenenstäbe). Oft auch gestattet die übliche Form 
der Aufnahme mit Planfilm nur die Aufnahme eines ungenügenden 
Ausschnittes aus dem reziproken Raum (zumindest bei Verwendungvon 
Cu-K,-Strahlung, die sich sonst zur Strukturanalyse der meist inter- 
essierenden organischen Atomgruppenkristalle recht gut eignet): wie 


* A. Herricn, Z. Kristallogr. 90 (1935) 483. 
® P. P. EwaArp, Z. Kristallogr. 90 (1935) 493. 
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aus unseren früheren Ausführungen hervorgeht, ist gerade die dann 
nicht mehr registrierbare, diffuse Streuung mit hohem 9 von beson- 
derem Interesse. Aufnahmen mit stehenden Kristallen sollten daher 
möglichst in Zylinderkameras durchgeführt werden, wobei der genauen 
Definition des Winkels bei quantitativen Messungen besonderes Augen- 
merk zuzuwenden ist. 


b) Am günstigsten für die strukturelle Auswertung des diffusen 
Untergrundes ist die Röntgengoniometermethode. Sie zeichnet die 
Intensitätsdaten entlang einer Schnittebene des reziproken Raumes 
auf und zeigt daher übersichtliche Beziehungen zu den reziproken 
Gitterpunkten. Sie gestattet es, diegroßräumige Verteilung der diffusen 
Streustrahlung (deren Eigenschaften für die beschriebene Methode ja 
signifikant sind) bildhaft zu übersehen, wobei die strukturellen Züge 
bei einiger Übung sehr rasch von den elastisch bedingten Abhängig- 
keiten abstrahiert werden können. Leider hat sie den Nachteil einer 
wesentlich geringeren Lichtstärke als die Aufnahmemethode mit festem 
Kristall, da bekanntlich die abgebildete reziproke Ebene aus Linien- 
elementen sukzessive aufgebaut werden muß. Es ist daher kaum mög- 
lich, diffuse Diagramme mit kristallmonochromatisierter Röntgen- 
strahlung aufzunehmen, so daß eine Diskussion des Einflusses des nicht 
unbeträchtlichen Bremsstrahlanteiles in gefilterter Strahlung erfor- 
derlich ist. Die Bremsstrahlstreuung zerfällt wieder in einen intensiven 
Anteil, der von den Kristallreflexen herrührt, und in die diffuse Brems- 
strahlstreuung. Der erste Anteil ist beiden Goniometeraufnahmen nicht 
sehr störend, da er leicht erkannt und abgetrennt werden kann. Er 
zeichnet die bekannten Bremsstrahlenstreifen in der Umgebung der 
Kristallreflexe, welche beim WEISSENBERG-BÖHM-Verfahren parallele, 
bei den direkt abbildenden Verfahren durch den Ursprung laufende 
Gerade bilden. Die diffuse Bremsstrahlenstreuung ist hingegen über 
den ganzen reziproken Raum verteilt. Sie ist um so verwaschener, je 
breiter das Bremsstrahlspektrum und je größer |$| ist und stört daher 
bei der strukturellen Auswertung wenig. Für quantitative Messungen 
kann das Differenzfilterverfahren von P. A. Ross® und O. KrATkY’ 
gute Dienste leisten. Für unsere Aufnahmen haben wir ein WEISSEN- 
BERG-BÖHM-Goniometer benutzt, doch dürften sich die bequemeren 
direkt abbildenden Röntgen-Goniometer (insbesondere das DE JOUNG- 
Goniometer) auch gut eignen. 


6 P.A. Ross, J. opt. Soc. America 16 (1928) 433. 
? O0. Krartky, Naturwissenschaften 91 (1943) 325. 


438 a en 3: 
Wir verwendeten neben den normalen Schichtlinienaufnahmen 
noch zwei abgeänderte Aufnahmearten: 


1. Die Nebenschichtlinienaufnahme 


Da die Kristallreflexe sehr viel stärker sind als die diffuse Streuung, 
erhält man häufig ein sehr viel klareres Bild der diffusen Verteilung, 
wenn man die Streustrahlung in einer, der Gitterebene unmittelbar 
benachbarten reziproken Ebene untersucht. Man kann die geringe Ver- 
schiebung meist vernachlässigen und die diffuse Verteilung in bezug 
auf ihre strukturellen Züge als charakteristisch für die Verteilung in 
der Gitterebene selbst ansehen. Blendet man die Kristallreflexe völlig 
aus, so verschwinden bei Nebenäquatoraufnahmen gleichzeitig auch die 
störenden Streifen der Kristallbremsstrahlenstreuung. Bei Aufnahmen 
neben höheren Schichtlinien erreicht man eine ähnlich verbesserte 
Monochromasie der Aufnahme, wenn man in die ebenfalls schicht- 
linienartig angeordneten kurzwelligen Lücken der Bremsstrahlen- 
streifen einstellt. 


2. Die Zwischenschichtlinienaufnahme 


Man kann die BoLTzmann-Abhängigkeit der diffusen Streuvertei- 
lung von der Größe des Wellenvektors || zum Teil experimentell 
eliminieren, indem man die diffus registrierten Wellen ab 


RI< Ro 


abschneidet. Man erreicht dies auf einfache Weise, wenn man die auf- 
genommene reziproke Schnittebene in den Abstand |$,| von der 
nächsten Gitterebene legt. Es sei «* eine Koordinate in der reziproken 
Schnittebene (der Koordinatenursprung sei der Durchstoßpunkt der 
Normalen von einem Punkt h auf diese Ebene). Dann ändert sich die 
Streuintensität approximativ nach 


a u 
f(® ) Fer Fk + g*2 4 IRo| + x* 3 
sie ist bei «* — |ft,| noch größer als die Hälfte von f(x* = 0). Bereits 


bei den Nebenschichtliniendiagrammen ist dieser Effekt zum Teil ver- 
antwortlich für die größere Klarheit der Aufnahmen; macht man |&,| 
zu einem Maximum, indem man die reziproke Schichtebene in die Mitte 
zwischen zwei Schichtlinien legt, so kann man bei günstigen Verhält- 
nissen (kleine Identitätsperiode in den geschnittenen und große Iden- 
titätsperioden in den parallelen Richtungen) die Modulation durch die 


/ 


Die diffuse Streuung des Anthrachinonmoleküls 439 


elastischen Eigenschaften fast völlig ausschalten und erhält die rein 
strukturelle Überlagerungsfunktion in sehr guter Näherung. Liegt 
schließlich im Kristall ein einziges starres Molekül vor, so liefert ein so 
erhaltenes Diagramm direkt das Streudiagramm des einzelnen Mole- 
küls (bis auf die Störung durch die Drehschwingungskomponenten für 
kleine h) (vgl. hierzu auch Abb. 9 und Abb. 10). 


Diffuse Streuung von Anthrachinon 


Die Struktur von Anthrachinon wurde von C©.N. Sen® durch ab- 
solute Intensitätsmessungen in Verbindung mit einer trial-and-error- 
Methode und 2-dimensionalen FOURIER-Synthesen aufgeklärt. Da das 
kompakte ebene Molekül sicherlich starr ist und da die Moleküle in der 
Projektion nach der b-Achse gut aufgelöst erscheinen, lag hier ein 
günstiges Beispiel für das experimentelle Studium der Temperatur- 
untergrundstreuung mit Prüfung ihrer Eignung zur Atomgruppen- 
strukturanalyse vor. 


Kristalldaten 


Anthrachinon, 0,H30,; Schmelzpunkt K, = 273°C. 
Dichte o = 1,419, monoklin, Raumgruppe 03,(Pfla). 


a —= 15,85 Ä 
b= 3,98Ä 
ce= 7,92Ä 
ß = 102° 7’ 


2 Moleküle je Elementarzelle. 

Molekularsymmetrie: Symmetriezentrum (Bedingungen der pseudo- 
akustischen Näherung erfüllt). Volumen der Elementarzelle v — 487 Ä3, 
Absorptionskoeffizient u = 9,1 em”. 


Kristallstruktur 


Die FOURIER-Synthese der Elektronendichte zeigt in Projektion 
entlang [010] aufgelöste Moleküle (Abb. 1 und 2), die Projektionen ent- 
lang [201] und [201] (entsprechen [100] bzw. [001] in der alten GROTH- 
schen pseudorhombischen Beschreibung mit A = 19,68A, B = 24,99 A 
und € = 3,98 Ä) Abb. 3 und 4 sind ‘schlechter aufgelöst. Wegen der 
bekannten Molekülstruktur von Anthrachinon können sie aber gedeutet 
werden und führen zu den Strukturen von Abb. 5 und Abb. 6. 


8S.N. Sen, Indian J. Physics 22 (1948) 347—378. 


Diffuse Diagramme t Ale 
hen Kristallnadeln für Aufnahme [010] ca. 0,6 mm 
Durchmesser, für andere Achsen isometrische Quader ca. 0,6 mm, 
Strahlung: OuKa, konstante Gleichspannung 40 kV, 16 mA, N i-Filter, 
Philips-Müller-Feinstrukturröhre, Belichtungszeiten ca. 2 Stunden für 
Kristallaufnahmen, ca. 12 bis 18 Stunden für diffuse Aufnahmen. 
Kameraradius 28,7 mm, 190° Schwenkbereich, 0,5 mm/Grad. 


a/2 


Scale: 
[0) 
Abb.1 Abb. 2 


Abb. 7 zeigt zunächst eine normale WEISSENBERG-BÖHM-Aufnahme 
mit Drehachse [010] (Äquator). In Abb. 8 folgt die gleiche Aufnahme 
mit verlängerter Belichtungszeit. Es treten diffuse Verbindungen auf, 
welche gewisse Gebiete in der reziproken Gitterebene zusammenfassen. 
Die diffusen Verbindungen erscheinen stark moduliert durch die elasti- 
schen Eigenschaften des Kristalls. 

Die reziproken Gitterebenen senkrecht zu dieser Drehachse eignen 
sich wegen der kurzen Identitätsperiode von 3,98 Ä besonders gut zu 
Neben- und Zwischenlinienaufnahme. Abb. 9 zeigt eine Zwischen- 
schichtlinie (0—1). Der charakteristische Intensitätsverlauf der diffusen 
Streustrahlung mit ihrem ausgeprägten Zusammenhang mit den Kri- 
stallreflexen ist fast völlig verschwunden; die kristalline Ordnung ist 
kaum mehr angedeutet. Verblieben ist ein kontinuierlich ausgeglätteter 
Intensitätsverlauf, in welchem einige stärkere breite Maxima beson- 
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ders auffallen. Abb. 10 zeigt das Eigendiagramm von Anthrachinon. 
Da dieses zentrosymmetrische Molekül eben ist, genügt seine Berech- 
nung in einer einzigen reziproken Schnittebene; in allen anderen Ebe- 
nen ist es identisch. Es enthält starke, im Abstand von 0,83 A-1 
hexagonal angeordnete Maxima, welche als zur Zeichenebene senk- 
recht Stäbe kontinuierlich durch den reziproken Raum laufen. Abb. 11 


Abb. 9 


zeigt eine entzerrte Umzeichnung von Abb. 9 mit schematischer Dar- 
stellung der stärksten Maxima, man erkennt leicht die Analogie zu 
Abb. 10; in Abb. 11 sind außerdem noch die aus den Molekülorien- 
tierungen in Abb. 1 bis 6 leicht ableitbaren Durchstoßbereiche der 
hexagonalen Stäbe durch die (0—1)-Zwischenschichtebene strichliert 
eingezeichnet. Da sich diese Ebene in der Nähe der Aquatorebene be- 
findet, ist die Aufspaltung der Maxima durch die verschiedene Orien- 
tierung der beiden Moleküle in der Elementarzelle schwach, jedoch 
in der Aufnahme bereits erkennbar. Abb. 12 zeigt die (1—2)-Zwischen- 
schichtlinie desselben Kristalls in gleicher Orientierung [010]. Die 
Ausglättung der Maxima ist wegen dem höheren |$|-Bereich der 
Aufnahme noch besser als in Abb. 9 (stärkerer Anteil der Strahlung 
2. Ordnung). Die Aufspaltung der Maxima ist deutlich erkennbar. Aus 


ihr kann die Orientierung > Moleküle direkt : werden h 
einfacher gestaltet sich diese ee ie in der ee Ey‘ 


Abb. 11 


Molekülebenen in der Drehachse liegen (Abb. 13). Die hexagonalen 
Stäbe werden parallel geschnitten und bilden sich in der Aufnahme 
direkt ab, so daß der Winkel zwischen den beiden Molekülen aus dem 
Scheitelabstand der zwei diese Gitterstäbe abbildenden Hyperbeln un- 
mittelbar abgelesen werden kann. Abb. 13 zeigt auch besonders deut- 
lich den Vorteil dieser strukturanalytischen Methode gegenüber dem 
„trial and error“ Einpassen der Kristallreflexe in das Bigendiagramm ; 
die kleine Intensitätsperiode in b-Richtung liefert nur wenige Kristallre- 
flexe und daher — um ein Wort P.P. EwAtD hier sinngemäß zu verwen- 
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den — nur wenige Fenster zur Beobachtung der charakteri: en 
schaften der molekularen Streuamplitude. Abb. 13 enthält aber in 
einer gewissen Hinsicht sogar mehr Aussagen als die entsprechende 
FOURIER-Synthese in Abb. 2, da sie auch den molekularen Zusammen- 
hang klar erkennen läßt; sie bildet gewissermaßen auch die Valenz- 
striche zwischen den einzelnen Atomen in Abb.4 ab. 


Be 


Abb. 14 


Diese rein geometrische Art der Örientierungsbestimmung von 
Atomgruppen in Kristallen ist übrigens jeder Winkelbestimmung aus 
magnetischen, optischen oder elastischen Anisotropieeffekten (in wel- 
chen Amplitudenverhältnisse ausgewertet werden müssen) grundsätz- 
lich überlegen, da sie auch dann anwendbar bleibt, wenn Moleküle mehr 
als zwei verschiedene Lagen einnehmen. 

Die Identitätsperiode in Richtung [201] ist sehr hoch (24,6 A) und 
gestattet daher keine Zwischenschichtlinienaufnahmen. Da man aus 
Intensitätsgründen gern große Eintrittblenden und nicht zu enge 
Schichtlinienblenden wählt, kommen in solchen Fällen häufig benach- 
barte Schichtlinien zum Teil mit auf die Aufnahmen, was aber weiter 
nicht stört. Manchmal ist es auch praktisch, irrationale, aber zu einer 
vermuteten Molekülorientierung koordinierte Gitterrichtungen in die 


Die diffuse Streuung des Anthrachinonmoleküls 447 


Drehachse der Kamera einzustellen, um das aufgenommene Diagramm 
mit dem Eigendiagramm des Moleküls besonders einfach vergleichen 
zu können. 

Abb. 14 zeigt schließlich noch die Äquatoraufnahme in der Rich- 
tung [201], in welcher die Moleküle nach Abb. 3 und 6 stark verkürzt 
projiziert werden, Entsprechend werden die stark geneigten hexa- 
gonalen Gitterstäbe weiter außen und schief geschnitten, wie aus der 
Aufnahme sehr gut zu erkennen ist. 

Sind so die Orientierungen der Moleküle bestimmt, so kann in üb- 
licher Weise nach dem Eigendiagrammverfahren die Kristallstruktur 
bestimmt werden. Liegen die Moleküle wie im Falle des Anthrachinons 
in durch die Raumgruppensymmetrie bestimmten Lagen, so ist das in 
direkter Weise möglich ; im allgemeinen müssen die Atomgruppentrans- 
lationsparameter noch bestimmt werden. Grundsätzlich ist dies eben- 
falls mit Verwendung des diffusen Spektrums möglich, experimentell ist 
es allerdings noch nicht versucht worden. Häufig genügen jedoch auch 
räumliche Betrachtungen. Ebenso kann auch eine trial and error-Unter- 
suchung von Reflexen weiterführen, die innerhalb der Umhüllenden 
ausgelöscht oder schwach sind. Diese Prüfung ist mit den berechneten 
Eigendiagrammen meist schnell und einfach durchführbar. 


Eigendiagramme und charakteristische Eigendiagrammaxima 


Die Berechnung der Eigendiagramme kann nach einem üblichen 
Verfahren erfolgen? ! ; sie können jedoch auch sehr gut mit einem der 
optischen Verfahren bestimmt werden (vgl. z. B. '*). Im nichtzentro- 
symmetrischen Molekül ist für unser Problem die Zerlegung in ein 
Amplitudendiagramm und ein Phasendiagramm vorteilhafter als die 
in der Eigendiagrammethode übliche Zerlegung in ein Realteil- und 
Immaginärteildiagramm. Denn die Amplitudendarstellung läßt auf- 
tretende Streumöglichkeiten direkt erkennen und liefert die für unsere 
Untersuchungen wichtige Umhüllende durch einfache Überlagerung. 
Sind vektorielle Additionen nötig, so werden sie am besten graphisch 
in der Gaussschen Ebene oder mit einem der bekannten Vektorrechen- 
geräte durchgeführt. (Vgl. z. B. ein dazu brauchbares elektrisches Gerät 
in!) 


9 Abb. 10 wurde berechnet mit dem FOURIER-Synthetisator HoPPE-PANNKE. 

ı0 W. Hoppe, und K. PANNKke, Z. Kristallogr. 107 (1956) 451; dort weitere 
Literaturangaben. 

11 W. Hoppe, Z. Naturforsch. 2a (1947) 585. 
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In der Raman-Spektroskopie spielen die charakteristischen Schwin- 
gungen eine wichtige Rolle. Von ähnlicher Bedeutung für die Atom- 
gruppenstrukturanalyse in Kristallen sind die stärksten Eigendia- 
grammaxima, da sie meist für eine Verbindungsgruppe charakteristisch 
sind und im diffusen Streudiagramm leicht aufgefunden werden können. 
So treten z. B. die, im Beispiel des Anthrachinons zur Auswertung be- 
nutzten hexagonalen Stäbe in allen Strukturen auf, welche eben sind 
und aromatische Ringe enthalten!?. Bei komplizierteren Molekülen 
kann, wie schon von H. Lıpson und C. A. TAYLor? gezeigt wurde, vom 
Umhüllungsprinzip ausgegangen werden, das nicht nur für die phasen- 
abhängige Zusammensetzung der g,, aus den Eigendiagrammen 
der Moleküle, sondern auch für den Zusammenbau des Eigendiagram- 
mes eines Moleküls aus den Eigendiagrammen der Molekülteile gültig 
sein muß. Auch wenn ein Molekül nur in Teilen als starr angesehen 
werden kann, wird man mit der Diskussion der Teildiagramme be- 
ginnen. 

Wenn man sich schließlich noch die Frage vorlegt, ob die Unter- 
suchung des Temperaturuntergrundes einen Beitrag zur Struktur- 
klärung komplizierter Naturstoffe liefern kann, so wird man — wenn 
auch die endgültige Beantwortung dieser Frage dem Experiment über- 
lassen werden muß — doch annehmen dürfen, daß zumindest gewisse 
Teilprobleme — z. B. über die Orientierung gewisser charakteristischer 
Gruppen, wie der Häminmoleküle in Eiweißkristallen usw. — mit Er- 
folg mit dieser Methode untersucht werden können. 


Einfluß von Gitterfehlern 


Es läßt sich leicht zeigen, daß die Streufunktionen nichtthermischer 
Gitterstörungen im Falle starrer Atomgruppen in einer ähnlichen Weise 
mit strukturellen Effekten überlagert sein müssen, wie die Streuung 
thermischer Störungen, doch scheint es schwierig, diese Art der Stö- 
rungen in ähnlicher Weise als Grundlage einer allgemeinen struktur- 
analytischen Methodik zu benützen, wie das mit den Wärmestörungen 
möglich ist. Der Grund liegt darin, daß keine Gesetzmäßigkeiten von 
so umfassendem und allgemeinem Geltungsbereich auftreten, wie sie 
das BoLTzmAnN-Prinzip (bzw. die Quantenstatistik) und die Gitter- 
dynamik und Gitterelastizitätstheorie darstellen, sondern daß jeder Fall 
schwer übersehbaren, vom Strukturtyp stark abhängigen Gesetzen folgt. 


'? Man vergleiche z.B. Abb. 10 mit den Eigendiagrammen von Benzol, 
Naphthalin und auch dem nichtzentrosymmetrischen Triphenylen in Proc. 
physie. Soc. [London] 51 (1939) 479 und Acta Crystallogr. 3 (1950) 176. 
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Man muß daher sowohl die Struktur der Bauelemente, wie auch die 
Struktur der Fehlordnung nebeneinander bestimmen, was, wie z.B. 
von H.JAGoDzInskIiund G.Kunze®, sowie von J.W.WHITTACKER!* bei 
der Strukturuntersuchung von Chrysotil gezeigt wurde, eine recht ver- 
wickelte Aufgabe darstellen kann. Auf ein, bei bestimmten Fehlord- 
nungstypen anwendbares Verfahren zur Strukturanalyse gestörter 
Kristalle hat auch K. DORNBERGER-SCHIFF5 hingewiesen. 


Diffuse Streuung von Elektronen an Kristallen 

Von A.CHArLESBY, G.I. Fınch und H. WınmAan! wurde die 
diffuse Streuung von Elektronen an langkettigen Kohlenwasserstoffen 
und an polycyclischen Aromaten untersucht; es wurden die erhaltenen 
Diagramme mit der Annahme gedeutet, daß die Moleküle als Ganzes 
ohne gegenseitige Phasenbeziehungen thermisch schwingen, wobei die 
diffuse Streustrahlung direkt die molekularen Streudiagramme abbil- 
den soll. 

In einer weiteren Arbeit weist G. FıncH!’ darauf hin, daß die 
diffuse Elektronenstreustrahlung mit der diffusen Röntgenstreustrah- 
lung nicht vergleichbar sei, da die letztere keine molekularen Streu- 
strahlungseffekte hervorrufe; er vermutet, daß die Kristalldicke bei 
Durchstrahlung mit Röntgenstrahlung zu groß sei. Nach der Fincaschen 
Theorie ist nämlich das Intensitätsverhältnis von Kristallstrahlung 
zur diffusen Elektronenstrahlung proportional zur Anzahl der durch- 
strahlten Elementarzellen. 

Man wird aber der Annahme von unabhängig schwingenden Mole- 
külen bei der engen Packung im Kristallgitter kaum zustimmen kön- 
nen. Unsere Rechnungen ergaben, daß das Auftreten von molekularen 
Streufunktionen auch nach der FAx£n-WALuerschen Theorie ver- 
ständlich ist; sie werden zwar nicht phasenunabhängig zusammen- 
gesetzt, aber ihre Phasenabhängigkeit kann durch das Auftreten meh- 
rerer inkohärenter Komponenten für jeden Punkt des reziproken 
Raumes beträchtlich verwischt erscheinen. Schließlich zeigen unsere 
Experimente, daß das bisherige Nichterkennen der molekularen Streu- 
struktur in den diffusen Röntgendiagrammen auf eine ungeeignete 
Aufnahmemethodik zurückzuführen war. Man wird daher vermuten, 


13 H. JAGODZINSKI und G. Kunze, Neues Jb. Mineral. 1954, 96, 114, 138. 
14 J, W. WHITTACKER, Acta Crystallogr. 7 (1954) 827; 8 (1955) 261, 265. 

15 K. DORNBERGER-SCHIFF, Acta crystallogr. 7 (1954) 662. 

16 A. CHARLESBY, G. I. FincH and H. Wırman, Proc. physie. Soc. [London] 


51 (1939) 479. 
17 &. I. FıncH, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 179 (1941) 67. 
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Eine mechanische Analogierechenmaschine für die ein- und 
mehrdimensionale Fouriersynthese und -analyse 


Von W.HoPpPE und K. PANNKE 
Mit 6 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 6. Februar 1956) 


Zusammenfassung 


Es wird ein mechanischer 1-dimensionaler Analogiefouriersynthetisator und 
-analysator hoher Genauigkeit beschrieben, der für die Berechnung von 
2-dimensionalen Elektronendichtediagrammen in der Kristallstrukturanalyse 
und für die Berechnung von Fourierkoeffizienten bis zu hohen Ordnungen (z. B. 
für die Gas- und Flüssigkeitsstrukturanalyse) gut geeignet ist. 


Das beschriebene Rechengerät zur Fouriersynthese und -analyse 
ist eine Fortentwicklung unseres früher beschriebenen mechanischen 
Überlagerers!. 2 3, Es ist in erster Linie zur Anwendung in der Kri- 
stallstrukturanalyse und zur Berechnung von Flüssigkeits- und Gas- 
interferenzen gebaut worden, doch kann es als sehr schnell arbeitendes 
Gerät auch für Fourierrechnungen in anderen Gebieten der Wissen- 
schaft und Technik benutzt werden. Als Analysator gestattet es z. B. 
die schnelle und genaue Berechnung der Fourierkoeffizienten bis zur 
24. Ordnung in 2 oder bis zur 48. Ordnung in 4 Rechengängen von 
wenigen Minuten. 

Es besteht im Prinzip aus einem Analogievielfachadditionsgerät 
(enthaltend 24 Einzeladditionsmechanismen) und einer Eingabeein- 
richtung für die Fourierglieder, die an 24 Abszissen der Funktion 
(Stützstellen) sukzessive aufsummiert werden. Diese Organisation der 
Rechenarbeit hat den Vorteil, daß der Einfluß der Phasenänderung 
eines Fourier-Gliedes geprüft werden kann, ohne daß jedesmal die 
ganze Rechnung wiederholt werden muß. Sie ist ferner besonders ge- 
eignet für die Berechnung von 2- und 3-dimensionalen Reihen nach der 


ı W. HorPrE, Naturwissenschaften 35 (1948) 254. 

2 W. Hoppe, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 54 (1950) 325. 

3 V, CAIMANN und W. HoPPE, Z. angew. Physik 5 (1953) 121. 

4 Zur Verwendung 2-dimensionaler Fourieranalysen zu Strukturamplituden- 
berechnungen vgl.: W. Hoppe, Z. Kristallogr. 106 (1955) 3. 
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Methode der Reihenzerlegung in eindimensionale Teilreihen [H. Lır- 
son und (©. A. BEEvERS?, W. de BEAUCLAIR®]. 

Besonderer Wert wurde auf die anschauliche Darstellung der Resul- 
tate in Kurvenform gelegt, die direkte graphische Registrierungen und 
Vergleiche der Resultate ermöglicht und z. B. die Konstruktion von 
Schichtlinienkarten sehr erleichtert. Der anschauliche Aufbau des 
Resultates aus den einzelnen Fourierwellen und die einfache Bedien- 
barkeit machen das Gerät auch für den Unterricht sehr geeignet. 
Durch die mechanische Wirkungsweise wird die Übersetzung und 
Rückübersetzung der sonst meist elektrisch oder optisch dargestellten 
Analogiegrößen überflüssig, was nicht nur zu einer kompakten und 
gedrängten Anordnung führt, sondern sich auch vorteilhaft für die 
Betriebssicherheit und Störungsfreiheit des Gerätes auswirkt, das 
weder Vielfachkontaktschalter, Potentiometerkontakte und ähnliche 
Störungsquellen enthält, noch auf konstante Stromquellen, Licht- 
quellen oder dergl. angewiesen ist. Ein weiterer Vorzug des mechani- 
schen Prinzips ist auch die für Fourieranalogiegeräte ungewöhnlich 
hohe Rechengenauigkeit in der Größenordnung von Promille der 
maximalen Fourieramplitude, welche, wie von W. CocHRAN? nach- 
gewiesen wurde, selbst bei hohen Ansprüchen an die Rechnung aus- 
reicht. 


Prinzip des Gerätes 


Abb.1 und Abb. 2 zeigen das Prinzip eines der 25 Rechenelemente. 
Es besteht aus einer Scheibe 1 mit einem Kurbelzapfen 2, die um den 
Mittelpunkt 3 drehbar angeordnet ist. Gegen den Kurbelzapfen 2 als 
Anschlag kann die Kante eines Abtastschiebers 4 in Richtung des 
Pfeiles 5 bewegt werden. Diese Bewegung wird durch die Klemm- 
kupplung 6 (Abb. 2) auf ein endloses dünnes Band 7 übertragen, das 
um eine, für alle Rechenelemente gemeinsame Walze 8 und um die 
Spannrolle 9 gelegt ist und ein Anschlagplättehen mit Ablesemarke 10 
trägt. Sämtliche 25 Rechenelemente sind in Abb. 1 und 2 hintereinander 
(senkrecht zur Zeichenebene in Abb. 1) angeordnet zu denken, wobei 
die Abtastbewegung aller Schieber 4 über einen Elektroantrieb gleich- 
zeitig erfolgt und wobei alle Kupplungen 6 durch eine automatische 
Steuerung so betätigt werden, daß sie nur entweder während des Hin- 
oder des Rückganges wirksam werden. Durch einen solchen Elementar- 


° H. Lıpson und C. A. BEEvERS, Proc. Physic. Soc. London 48 (1936) 772. 
° W. de BEAUCLAIR, Dissertation T. H. Darmstadt (1944). 
” W.CocHRAN, Acta Orystallogr. 1 (1948) 64. 
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rechengang wird, wie aus Abb. 1 leicht ersichtlich ist, die Strecke 
b—-a sin« in das Band einaddiert. Die einzelnen Scheiben der Rechen- 
elemente zeigen nun im allgemeinen nicht den gleichen Winkel «, son- 
dern sind fortschreitend um konstante Winkelbeträge A « gegeneinander 
verdreht, so daß ihre Kurbelzapfen eine Schraubenlinie bilden. Ent- 
sprechend ändern sich auch die Argumente der abgetasteten Sinus- 
funktion um konstante Beträge, d.h. die Ablesemarken 10 der Bänder 7 


Abb. 1: Prinzip der Darstellung der trigonometrischen Funktionen im dem 


Rechengerät 
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Abb. 2: Schematische Darstellung der Rechen- und Steuermechanismen 
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zeigen nach einem einzigen solchen Elementarrechenvorgang gleich- 


abständige Ordinatenwerte (Stützpunkte) der Funktion: 


f(x) =b —-asin2nx (1) 
mit dem Abszissenabstand Ax = = ; (2) 


Führt man nun aufeinanderfolgende Elementarrechenvorgänge durch 
und vergrößert die Verdrehung der Scheiben Ax nach 


Ao„=m-dAa m=1l2...n, (3) 


so erhält man offenbar als Resultate die entsprechenden Stützpunkte 
der periodischen Reihe: 
f(x) =nb— N asin2nme. (4) 


mi 
In der Maschine wurde nun 


dag (5) 
gewählt, so daß die 25 Stützpunkte die erste Viertelperiode der Funk- 
tion f(x) mit Einteilung des Funktionsintervalles in 96 Stützpunkte 
(mit Einschluß der Werte 0 und /4) darstellen®. 

Für die Einstellung der A«, ist in der Maschine ein eigener Me- 
chanismus vorgesehen, der in Abb. 3 beschrieben ist. Die Scheiben 1 
von Abb. 1 sind als sehr genau gefräste Zahnräder mit je 96 Zähnen aus- 
gebildet, die koaxial entlang der Achse 3 (Abb. 2) ausgerichtet sind 
(ohne allerdings auf einer gemeinsamen Achse zu sitzen, welche ja 
die Abtastung nach Abb. 1 stören würde) und die entweder mit zuge- 
ordneten Zahnstangen 11 oder mit einer durchgehenden Zahnwalze 12 
(Abb. 2) mit ebenfalls 96 Zähnen in Eingriff gebracht werden können. 
Sind die Zahnscheiben 1 mit der Zahnwalze 12 in Eingriff, so sind sie 
gegeneinander arretiert, sie können aber gemeinsam durch gleichzeitige 
Drehung der Zahnwalze um einen beliebigen Winkel d,, gedreht wer- 
den. Durch Einstellung des Winkels d,, werden beliebige Phasen der 


® Man kann auch mit einer Einteilung in 192 Stützpunkte rechnen, wenn 

1 
192 
Stützpunkte zwischen denen von o(x) liegen. Eine Sondereinrichtung (vgl. 


man in Parallelrechnungen neben o(x) die Reihe o|x + berechnet, deren 


Abb. 4) erleichtert die dann nötige Einstellung der zusätzlichen Phase von m » 36 
für jedes Fourierglied der Ordnung m. 
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dargestellten Sinusfunktionen eingegeben, so daß statt (4) periodische 
Funktionen der Form 


fe) =nb— % asin(2rmx +9,) (6) 
m=1 


berechenbar werden. Zur Ausführung der Verdrehungen A«, dienen 
nun die Zahnstangen 11. Es sei angenommen, daß zu Beginn der Rech- 
nung alle Kurbelzapfen 2 in eine Linie ausgerichtet seien. Nun wird 


(d\ e— 


14 17 


Abb. 3: Prinzip der Zahnstangeneinstellung für die Darstellung der Schrauben- 
linien aus gegeneinander versetzten Kurbeln 


der Eingriff der Zahnscheiben 1 in die Zahnwalze 12 gelöst und diese 
mit den Zahnstangen 11 gekoppelt, welche mit einem Hebel 13 (Abb. 3) 
um einen Winkel $ um den Drehpunkt 14 geschwenkt werden, und zwar 
derart, daß die erste Zahnscheibe um 0 Zähne, die nächste um 1 Zahn, 
die übernächste um 2 Zähne und schließlich die letzte um 24 Zähne 
(ein Viertel ihres Umfanges) weiter gedreht wird. Nach Beendigung 
dieser Schwenkbewegung werden die Zahnscheiben von den Zahn- 
stangen entkuppelt, mit der Zahnwalze 10 gekuppelt und der Hebel 13 
wieder in seine Ruhelage zurückgeschwenkt. Von der eingestellten Ver- 
drehung Aa zwischen zwei Zahnscheiben kann man nun leicht zur 
Verdrehung A«, nach (3) übergehen, indem man die soeben be- 
schriebene Operation m-mal durchführt. 
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Dieses Rechenverfahren gestattet allerdings nach (6) nur die Ein- 
gabe konstanter Fourierkoeffizienten, auch enthält das in den Bändern 
enthaltene Resultat noch die von der Summenzahl der Reihe abhängige 
Konstante 


Mz=n-b. (7) 


Um zunächst diese letztere (7) auszuschalten, enthält das Gerät 
ein 26. Rechenelement, in welches der konstante Betrag b bei jeder 
Elementarrechenoperation einaddiert wird und dessen Ableseorgan als 
Nullmarke der Synthese dient, so daß statt (6) 


nn 
f(2) = asin(2zmz +9,) (8) 

m=1 
abgelesen werden kann. Die durchgehende Walze 8, die aus Stahl 
genau zylindrisch geschliffen ist, kann außerdem zur Parallelverschie- 
bung der Kurve verwendet werden, z. B. um die Nullmarke des Null- 
bandes mit der Nullmarke eines Ablesemaßstabes in Übereinstimmung 
zu bringen, oder auch um das absolute Glied der Reihe bequem ein- 
zugeben. Ferner dient sie zur Löschung und Ausrichtung der Ablese- 
marken 10 in die Grundstellung, wobei die Bänder mit den Ablese- 

marken gegen ein Ausrichtlineal gekurbelt werden. 

Um schließlich Reihen mit beliebigen Fourierkoeffizienten berech- 
nen zu können wird der Kunstgriff der Überlagerung zweier symme- 
trisch phasenverschobener Sinusfunktionen gleicher Ordnungszahl m 
angewendet! ?, unter Umwandlung der Reihe 


N 
fe) = 2 7, Son(l2zme + 9,) (9) 
m=1 
in 
N 
/(x) = I [a sin (2rmx + 9,) +asin(2rmx + 9))] (10) 
m=1 
mit 
in = un Tr O, m = on = G5 (11) 
und 
9, = arc cos F' la. (12) 


Wie in unserem früheren Gerät wird zunächst die Phase vorein- 
gestellt und dann die Summationen in zwei zwangläufig damit gekoppel- 
ten, symmetrischen Stellungen durchgeführt, um pro Einstellung eines 
Fourierkoeffizienten mit nur einer einzigen, Aufmerksamkeit erfordern- 
den Skaleneinstelloperation auszukommen. 


u 
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Der Ersatz der Sinusschablonen des früheren Gerätes durch die 
Projektionen von Schraubenlinien aufeine Ebene hat eine Reihe grund- 
sätzlicher Vorteile: 


a) Es entfällt die teure Herstellung der präzisen Sinusschablonen ; 
die Abtastung ist genauer, da nicht mehr eine scharfe Schneide eine 
schräge Kante, sondern eine Fläche einen Zapfen senkrecht zu seiner 
Achse abtastet. 


b) Es kann die Amplitude der Sinusfunktionen für alle Ordnungen 
konstant gehalten werden, was die Einstellung der Fourieramplituden 
vereinfacht. 


c) Es ist die Anzahl der eingebrachten Fourierglieder unbegrenzt. 


d) Das lästige Auswechseln von Schablonen entfällt. 

Im früheren Gerät waren nichtlineare Skalen oder graphische Dar- 
stellungen nötig, um die einzugebende Amplitude umzuwandeln; im 
beschriebenen Gerät wird ein einfaches Arcuscosinusgetriebe für die 
Umrechnung verwendet, so daß die Amplituden auf einer linearen Skala 
eingestellt werden. Es besteht nach Abb. 2 aus einem Keil 15, der ent- 
lang einer Skala 16 horizontal verschoben wird, und aus einer Anschlag- 
kurbel 17 der phaseneinstellenden Zahnwalze 12 (Abb. 2), die einmal 
von rechts und einmal von links auf den Keil 15 zur Durchführung der 
beiden Rechenoperationen aufgesetzt wird. 

Durch Verwendung eines endlosen Bandes als Summationsorgan 
konnte das Ordinatenintervall von 17 cm auf 110 cm erweitert werden, 
so daß die Gefahr des Überschreitens des Intervalles praktisch völlig 
ausgeschaltet ist; trotzdem bleibt die Anschaulichkeit des Resultates 
erhalten und dieses kann bis zur Hälfte des zur Verfügung stehenden 
Ordinatenintervalles (60 em) unmittelbar auf einem unterlegten oder 
übergelegten (durchsichtigen) Papier graphisch registriert werden. 

Trotz der großen Länge des Bandes (130 em) ist seine Masse 
so außerordentlich gering, daß keine Gefahr des Überschleuderns 
besteht. 


Bereehnung eindimensionaler Fouriersynthesen und -analysen 


Man kann in einem Rechengang eine Viertelperiode (96-Untertei- 
lung), eine Halbperiode (48-Unterteilung), oder auch eine Ganzperiode 
(24-Unterteilung) ausrechnen, je nachdem, ob man die Kurbela (Abb. 4) 
um eine, zwei oder vier Umdrehungen pro Elementarrechengang wei- 
terschaltet. Legt man auf eine große Genauigkeit Wert, so empfiehlt 
es sich, starke Fourieramplituden unterteilt einzugeben. 


En - 


» 
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Will man bei der 96- oder 48-Unterteilung alle Stützpunkte be- 
rechnen, so kann man he, en Reihen vier- bzw. zweimal berech- 


nen mit Phasendifferenzen 7 — bzw. 5. . Um diese Parallelrechnungen zu 


vereinfachen, kann eine Ve zur Eingabe dieser Phasen, sowie 
eine Markiertrommel zur Markierung der Zahlenwerte aufeinander- 
folgender Fourieramplituden vorgesehen werden, so daß die Parallel- 
reihen halbautomatisch berechnet werden können. Man kann jedoch 
auch eine Reihe in je 4 (bzw. 2) Teilreihen für die Cosinus- und Sinus- 
glieder C,0,C,C, und 8,8, 8,8, unterteilen mit den Ordnungen 
(0,4,.8...1..,99...302:6.10.... 0 U Se 

..) (1,3,5....) als Laufzahlen und diese Teilsummen mit ver- 
schiedenen Vorzeichen in 4 (bzw. 2) Kombinationen zu den 96 (bzw. 48) 


1 b 


Abb. 4: Ansicht des Gerätes mit seinen Bedienungselementen. a Einstellkurbel 
für die Laufzahl m des Fouriergliedes mit Laufzahlzählwerk, b Umschalt- 
einrichtung für Vorzeichen, Sinus und Cosinus, c Skalenvoreinstellung der 
Fourieramplitude (linear) mit Grob- und Feintrieb, d Griff zur Anschlagein- 
stellung der beiden Phasen, die den in c eingestellten Amplituden entsprechen, 
e Auslöseknopf für die elektrischen Rechengänge, f Zählwerk zur Kontrolle 
der Anzahl der abgelaufenen Rechengänge, 9 Kurbel zur Nullstellung und zur 
Bildverschiebung, A Fortschaltmechanismus zur Eingabe der Phasen or Tür 
Rechnungen mit 192 Stützpunkten, i Skala mit Klemmvorrichtung zur Ari 
stellung beliebiger Phasenwinkel 
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: 


2 


2 + 


Stützpunkten nach den Formeln vereinigen: 
o(X) = 01(8) + 0(2) 


9) =C, +0, +0; + Q, (13) 
092) =8ı +8, +8; +8, 


le +4) TREE Ich 
0(® +4) I 
ale +3)=1-% +00, 3 
le +3)=-4-5 45-8; 2 
(le +4) eg us 


Dieses letzte Verfahren hat den Vorzug, daß nur eine einzige Synthese 
im Synthetisator berechnet werden muß, hat aber den Nachteil, daß 
die Teilsummen einem gesonderten Summationsprozeß (in einer üb- 
lichen Additionsmaschine) mit Eingabe, Ablesung und Tabellierung 
unterworfen werden müssen, so daß man bei längeren Rechenserien am 
besten vorher abschätzt, welcher Methode man den Vorzug geben will. 

Die Fourieranalyse einer Funktion f(x) kann leicht, analog dem 
in? angegebenen Verfahren, durch Berechnung der Summen 


Cm = — Zol) eos 
v=1 A 

R A, = ob) (15) 
m = Lob) sin Fr > 


mit Unterteilung des Funktionsintervalles in n gleichabständige Ordi- 
naten der Laufzahl » und der Werte o(»), durchgeführt werden. 
Wählt man z.B. n = 96, so erhält man 48 Fourieramplituden C,, 
durch Berechnung eines Halbintervalles in 96-Unterteilung in 2 Rechen- 
gängen (Analoges gilt für die Sinusglieder S,,), wobei jeder Stützpunkt 
der Maschine einen der Fourierkoeffizienten wiedergibt. Bei der 48- 
Unterteilung lassen sich 24 (in einem einzigen Rechengang gewinnen. 
Anderseits sind mit der Sondereinrichtung für 192 Stützpunkte (n = 
192) die Fourierkoeffizienten bis zur 96. Ordnung in immer noch relativ 
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sehr kurzen Zeiten berechenbar (derartige Rechnungen sind auch für 
die Auswertung von Flüssigkeits- und Gasinterferenzen von beträcht- 
lichem Interesse). 


Zwei- und mehrdimensionale Fouriersynthese 
Die zweidimensionale Fouriersynthese wird wie in® (vergl. die dort 
angegebenen Formeln) nach dem „‚Dreitabellenverfahren‘“ durch- 
geführt, d.h. man berechnet für eine Fouriersynthese (x, y) aus der 
Eingangstabelle der A (h, k, 0), B (h, k, 0) in Zeilen fortschreitend eine 
Zwischentabelle der Cosinus- und Sinuszwischensummen ( (Ah, y) und 


—-h 


> 


cos 
A(hko) 


Abb. 5: „Dreitabellen‘‘-schema für die Berechnung zweidimensionaler Fourier- 
synthesen. Die außerhalb der Tabellen eingezeichneten Pfeile kennzeichnen 
die Variablen, die innerhalb der Tabellen eingezeichneten ausgezogenen Pfeile 
die Ableserichtungen, die strichlierten die Eintragerichtungen. Neben den Ab- 
lesepfeilen ist angegeben, ob die Maschine auf ‚sin‘ oder ‚cos‘ einzustellen ist. 
Bei Berechnung der o(x y) werden die entsprechenden C (hy)- und S (hy)-Werte 
hintereinander in einem Rechengang eingegeben 


S (h, y); aus dieser Zwischentabelle wird, in Kolonnen fortschreitend, 
die Endtabelle der Stützpunkte ausgerechnet. Abb. 5 zeigt das Tabellen- 
schema für diese Art der Rechnungen. 

Die außerhalb der Tabellen eingezeichneten Pfeile kennzeichnen 
die Variablen, die innerhalb der Tabellen eingezeichneten ausgezogenen 
Pfeile die Ableserichtungen, die punktierten die Eintragerichtungen. 

Auch für die 2-dimensionale Synthese lassen sich Teilsummenver- 
fahren zur Erhöhung der Stützpunktzahl angeben, die gegenüber dem 
Parallelrechenverfahren in manchen Fällen Vorteile zeigen können. 

Natürlich sind auch 3-dimensionale Synthesen mit allen räumlichen 
Stützpunkten in dem Gerät nach? berechenbar; allerdings ist der ver- 
bleibende Arbeitsaufwand nicht unbeträchtlich. Es mag erwähnt wer- 
den, daß das vorliegende Gerät in einfacher Weise zu einem Vollauto- 
maten für 3-dimensionale Fouriersynthese ausgebaut werden kann, 
der an anderer Stelle beschrieben werden soll. 
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Die halbautomatische Durehführung von 2-dimensionalen 
Fouriersynthesen 

Die am ehesten zu Rechenirrtümern Anlaß gebenden Operationen 
bei der Handhabung von Rechenmaschinen sind Ablesungen und Ein- 
gaben an Skalen und Maßstäben. 

Es ist ohne weiteres verständlich, daß der Ersatz des Ablesens 
durch ein Abdrucken oder auch nur Abzeichnen der Werte und der 
Skaleneinstellung durch ein einfaches in-Übereinstimmung-bringen 
zweier Marken die Rechnung sehr erleichtern kann. Für die Abnahme 
der Endwerte (und damit die Konstruktion der Schichtlinienkarte) 
hatten wir bereits bei Beschreibung der Maschine auf die graphische 
Registrierbarkeit auf übergelegten Blättern hingewiesen. 

Es wäre nun praktisch, wenn man den Amplitudenkeil 15 (Abb. 2) 
bei der Endtabellenrechnung nach den ebenfalls graphisch abgetragen 
gedachten Markierungen der Zwischentabellenrechnungen direkt ein- 
stellen könnte, indem man z. B. das abgelesene Blatt auf eine Trommel 
aufspannt, diese über dem Keil anordnet und zur Ablesung sukzessive 
weiterschaltet, wobei nur abgezeichnete Marke und Keilindex in Koinzi- 
denz gebracht werden müssen. Da aber nicht die Werte von nebenein- 
anderliegenden Bändern der gleichen Tabelle, sondern die Werte von 
gleichen Bändern, aber aufeinanderfolgenden Registrierblättern als 
neue Fourierkoeffizienten aufeinanderfolgend eingegeben werden 
müssen (vergl. auch Abb. 5), ist dieses Vorgehen nicht ohne weiteres 
möglich. Es gibt jedoch verschiedene Verfahren, die richtige Ordnung 
der Werte herauszustellen: am einfachsten ist es, die einzelnen Ablese- 
blätter übereinanderzulegen und das Blattpaket in parallele Streifen 
zu schneiden, so daß übereinanderliegende Streifen die Werte in rich- 
tiger Reihenfolge enthalten. Man fixiert vorteilhaft die Blätter vorher 
an einer Seite, so daß insgesamt 25 Streifenbüchlein (die an einer 
Schmalseite gebunden sind) entstehen. Es wird nun ein solches Buch 
oberhalb des Keiles befestigt. Durch Abblättern gelangen die Fourier- 
koeffizienten einer Synthese nacheinander zur Eingabe. Man kann 
dieses Verfahren natürlich in verschiedener Weise variieren ;sokann man 
z. B. perforierte Blätter oder bereits vorgeschnittene Streifen ver- 
wenden, die zur graphischen Ablesung der Zwischenwerte in Rahmen 
parallel eingespannt werden. Man kann auch steifere Zelluloidstreifen 
benutzen, auf denen man die Markierungen ablöschbar anbringt. Man 
kann auch diese Streifen am Keil mit einem seitlichen Loch versehen 
und um eine Drehachse herausschwenkbar (statt umblätterbar) anord- 
nen, die an der Vorderfront des Gerätes befestigt ist: dadurch wird 
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ein Biegen oder Falten der Streifen vermieden. Bei der graphischen 
Ablesung liegen die positiven und die negativen Werte rechts und 
links von der Nullinie, bei der Keileingabe müssen aber die Ablese- 
werte eingegeben werden. Um dies zu erreichen, kann auf durchsich- 
tigem Material zweimal von der Nullinie aus graphisch abgelesen 
werden, die positiven Werte auf der Oberseite, die negativen Werte 
nach Umklappen des Streifenbandes andersfarbig auf der Rückseite. 

Die Rechnung geht dann so vonstatten, daß zu Beginn die A (hk)- 
und B(hk)-Zeilen abgelesen und in den Fouriersynthetisator ein- 
addiert werden; nach Beendigung einer Synthese werden die Band- 
werte in die erwähnten Streifenableseblätter einmarkiert. Nach Durch- 
rechnung sämtlicher Zeilen werden die Ableseblätter übereinander- 
geordnet, in einzelne Streifenpakete unterteilt, das erste dieser Streifen- 
pakete über dem Keil befestigt, der Keilindex sukzessive mit den 
Markierungen der aufeinanderfolgenden Streifen in Deckung gebracht 
und die Eingabe des Fourierkoeffizienten vorgenommen. Nach Ab- 
arbeitung des ganzen Paketes wird eine Reihe von Stützpunktwerten 
erhalten, die zur Konstruktion der Schichtlinienkarte graphisch abge- 
nommen wird. Die Durchrechnung sämtlicher Streifenpakete liefert 
alle Werte für die Schichtlinienkarte; sollen mehr als 24x24 Stütz- 
punkte berechnet werden, so müssen die Streifenpakete mehrmals 
abgearbeitet werden. Schließlich werden die Stützpunkte durch einen 
Kurvenzug verbunden, die Schichtlinienschnittpunkte bestimmt auf 
die Abszisse projiziert und in die Schichtlinienkarte eingetragen?. 


®° Anmerkung bei der Korrektur: 

Bei der Konstruktion der Schichtlinienkarten hat sich das folgende Vor- 
gehen als praktisch erwiesen: Man belegt das zu berechnende Schichtlinienfeld 
mit parallelen Geraden, deren Länge durch den Stützpunktabstand in der Ma- 
schine (12 mm) und die gewünschte Stützpunktzahl bestimmt ist. Die Zahl der 
Geraden, ihr Abstand und ihre seitliche Versetzung ist aus der Stützpunktauf- 
lösung in der anderen Achse, aus dem Achsenverhältnis und dem Achsenwinkel 
leicht ableitbar. Jede Resultatkurve wird nun auf übergelegtem dünnem Rollen- 
zeichenpapier registriert (man kann bis etwa vier Kurven auf einem Blatt unter- 
bringen). Man zeichnet die Nullordinate ein und — an den Enden des registrier- 
ten Intervalles — zwei Abszissen, die beide mit einer Einteilung im gewünschten 
Schichtlinienabstand versehen werden. Nach dieser Vorbereitung legt man das 
Kurvenblatt mit der Nullinie auf die entsprechende Schnittgerade der Schicht- 
linienkarte und paust die Schnittpunkte der Kurve mit einem harten Bleistift 
(Zeichnung auf der Rückseite!) durch. Die Schnittpunkte der weiteren Niveau- 
linien erhält man sehr einfach durch Parallelverschiebung des Kurvenblattes 
mit Zuhilfenahme der beiden seitlichen Teilungen; die Schnittpunkte mit der 
entsprechenden Schnittgeraden der Schichtlinienkarte können so direkt durch- 


ur N, = 
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Dieses vollgraphische Verfahren läßt noch verschiedene Variationen 
zu, z.B. kann man bei zweifelhaften Vorzeichen eines oder mehrerer 
Fourierglieder die Berechnung der parallelen 2-dimensionalen Synthe- 
sen mit großer Arbeitsersparnis in einem Arbeitsgang durchführen. 


Physikalisches-chemisches Institut der Technischen Hochschule München, 
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule Zürich!? 
und Apparatebau Dr. Ing. K. PAnnk&, Karlsruhe-Durlach 


kopiert werden, ohne daß sie vorher in den Kurvenblättern durch gesonderte 
Konstruktion und Projektion bestimmt werden müssen. 

Die beschriebene Methode ist genauer und schneller als das Einzeichnen der 
Schichtlinien in Zahlenfelder; sie ist so genau, daß Fehler in einer der eindimen- 
sionalen Endsynthesen meist an kleinen Einknickungen des Schichtlinienver- 
laufes sichtbar werden. 

10 Einer von uns (H.) dankt für die Ermöglichung der Arbeit an diesem 
Institut dem Battelle Memorial Institute, International Division, Genf. Der 
Bau der Maschine wurde ermöglicht durch die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft, Bad Godesberg, der wir ebenfalls unseren besten Dank aussprechen. 


Absolutvergleich der stärksten Röntgenstrahl-Reflexe 
verschiedener Kristalle De 


Von M. RENNINGER 


(Eingegangen am 5. Juni 1956) 


Die theoretisch zu erwartenden (Mosaik-) Reflexionsintensitäten der stärk- 
sten Röntgenreflexe verschiedener Kristallarten werden errechnet und ver- 
glichen. Es ergeben sich für CuK, u. a. folgende Werte des integralen Reflexions- 
vermögens im symmetrischen „BrasG-Fall“: NaCl (200) 31, LiF (200) 93, 
Diamant (111) 120, Graphit (002) 620, Quarz (101) 43,5, Pentaerythrit (002) 115, 
Cu (200) 71,5, sämtlich x 10°. Nach Herleitung verschiedener Näherungs- 
formeln werden die dabei hervortretenden, für die Reflexionsintensität maß- 
geblichen Faktoren diskutiert. In erster Näherung ist sie proportional dem 
Netzebenenabstand, dem Quadrat der mittleren Elektronendichte im Kristall 
und umgekehrt proportional dem Absorptionskoeffizienten. — Der überragend 
hohe Wert für Graphit wurde experimentell bestätigt, dürfte jedoch erst bei 
Verfügbarkeit größerer Graphit-Einkristalle praktische Bedeutung erlangen. 
LiF wird als ein für ebene Monochromatoren geeignetes Kristallmaterial 
empfohlen. 


Die Intensitäten der Röntgenstrahlinterferenzen, definiert durch 
das „integrale Reflexionsvermögen“ (R) hängen nicht nur von vielen 
Faktoren ab (Wellenlänge, Netzebenabstand, Absorption, Zellvolumen, 
Strukturfaktoren), sondern sind zudem auch noch so vielfältigen Ein- 
flüssen mehr zufälliger Art (Versuchsbedingungen, Form, Größe und 
vor allem Wachstumsgüte der Kristalle) unterworfen, daß der Versuch 
eines theoretischen Absolutvergleichs wenig sinnvoll erscheinen mag, 
anstelle einer Beschränkung auf rein empirische Daten. Nun wird aber 
der gesamte Tatsachenkomplex theoretisch genügend beherrscht, um 
bei entsprechender Präzisierung der experimentellen Voraussetzungen 
auch ganz präzise Intensitätsangaben zu ermöglichen. In dieser Weise 
wohldefinierte Verhältnisse herrschen z. B. bei der Reflexion mono- 
chromatischer Strahlung an ausgedehnten ebenen Kristallflächen, 
speziell und vor allem bei Parallelität dieser Flächen zu den reflek- 
tierenden Netzebenen, d. h. dem sogenannten ‚symmetrischen BRAGG- 
Fall“. Ebenso bei Durchstrahlung von Kristallplatten, speziell wieder- 
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um bei Normalität dieser Platten zu den reflektierenden Netzebenen, 
d.h. dem „symmetrischen LAve-Fall“, 

Die Intensitäten (R) aller Einkristall-Interferenzen liegen bekannt- 
lich irgendwo zwischen zwei Extremwerten, jeweils einem Tiefstwert, 
dem Reflexionsvermögen des ‚„Idealkristalls‘‘ und einem Höchstwert, 
dem des ‚idealen Mosaikkristalls“. Dem letztgenannten, wohldefi- 
nierten Höchstwert kommt die größere praktische Bedeutung zu, da 
die meisten Kristalle näher dem Extremfall des (röntgenographischen) 
Mosaikkristalls stehen als dem des Idealkristalls, und da jener erstere 
sich zudem noch in den meisten Fällen durch Mißhandlung (Schleifen, 
Polieren, Abschrecken u.a.) nahezu quantitativ herstellen läßt. 
Hauptsächlich ihm soll die Aufmerksamkeit der vorliegenden kleinen 
Studie gelten. Sein Reflexionsvermögen ist gegeben in der bekannten, 
von DArwın definierten und errechneten Größe Q, dem Reflexions- 
vermögen pro Volumeinheit: 


F?2 


Q (1/w)?-2? ( e® \2 1+c0oB29 
 sin29 \md 2 


(Nomenklatur wie allgemein geläufig, siehe z. B. Internationale Tabellen). 
Das Reflexionsvermögen beim symmetrischen BrAac-Fall errechnet 
sich einfach als: R=0Q/2 u. Der Ausdruck für den Lave-Fall ist nicht 
ebenso einfach, er enthält noch die Dicke it der Kristallplatte R =0Ote**. 
Jedoch gibt es für jede Interferenz eine optimale Dicke, ti, = 1/u, 
bei der R einen Höchstwert annimmt, nämlich Q/eu. Setzt man diese 
optimale Dicke für jede Kristallart als vorgegeben voraus, so unter- 
scheidet sich R von demjenigen für den BRAGc-Fall lediglich um einen 
konstanten Faktor 2/e = 0,74. Wir können somit unter Zusammen- 
fassung aller Konstanten in eine einzige, K, das Reflexionsvermögen 
des Mosaikkristalls angeben zu: 

EEE Lug Q) 


sin 29 mc? m 
. 7 Um: : 
(K — für den symmetrischen BrAa@G-Fall, K = „für den symmetri- 


schen LAuE-Fall). 

Dieser wohldefinierte Ausdruck ließ es reizvoll erscheinen, die 
theoretischen Absolutintensitäten der stärksten Reflexe verschiedener 
Kristalle zu vergleichen und die Frage nach dem ‚‚absolut stärksten 
Röntgenreflex‘‘ überhaupt für eine bestimmte Wellenlänge aufzu- 
werfen. Zur Gewinnung eines Überblicks über die für die Reflexions- 
stärke maßgebenden Größen liegt der Versuch einer vereinfachenden 
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und zudem die vereinfachende Voraussetzung machen, daß für den 
stärksten Reflex jedes Kristalls 9 klein ist, also cos# = 1,sin29 — 
l/d, so erhalten wir: 


re R=K- FR (d — Netzebenenabstand). (II) 


Eine weitere nee heran ist möglich durch 
Ersatz der Atomformfaktoren f;der Gitteratome durch deren Ordnungs- 
zahlen Z, (ebenfalls auf Grund der Kleinheit von d, d.h. von sin 9/2), 
so daß ger Strukturfaktor F aus f=LIf,e"'tW zuf= SZ, 


—Z > ei — Z - S wird, wobei jetzt - 2% die Gesamt-Elek- 
BEER: der Elementarzelle und S = we e”'6% der „‚Schwer- 


punkts‘“-Strukturfaktor ist, der nur die RE zwischen 
den Atomen berücksichtigt, diejenigen innerhalb der Atome vernach- 
lässigt. 8 ist 1 für sehr viele der stark reflektierenden Kristalle, z. B. 
alle Kristalle mit Steinsalzgitter. 

Damit ergibt sich jetzt für R der weiter vereinfachte Ausdruck: 


Barge) et (III) 
(65 = = — mittlere Elektronendichte im Kristall). 

Diese letzte Vereinfachung läßt einige allgemeine Gesichtspunkte 
über die für die Reflexionsintensität maßgeblichen Faktoren ablesen: 

Hohem Reflexionsvermögen förderlich sind: Großer Netzeben- 
abstand, geringe Absorption und besonders, da quadratisch ein- 
gehend, hohe mittlere Elektronendichte. Ferner $ möglichst nahe 
dem Wert 1, das bedeutet: möglichste Konzentration der Atome auf 
die Netzebenen, möglichst leeren Raum ‚‚zwischen‘‘ denselben. 

Nun ist aber ı seinerseits wieder abhängig von den Ordnungs- 
zahlen Z,, und zwar sind die atomaren Absorptionskoeffizienten w,; 
etwa proportional Z (solange die Wellenlänge auf der kurzwelligen 
Seite der K-Kante). Damit ist wiederum eine gewisse Kopplung 
zwischen o, und u gegeben, die noch auf eine weitere Form des Aus- 
drucks für R führt, allerdings ohne noch weitergehende Vereinfachung 
zu bringen: 

Ra ri ZB (IV) 
[227272 
(m=03'%, = ‚ wenn p, der Gewichtsanteil des i-ten Atoms). 
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Die Formel zeigt, daß die Bedingung eines kleinen Absorptions- 
koeffizienten der Forderung nach großer Elektronendichte entgegen- 
wirkt, so daß die aus der letzteren Forderung allein naheliegende 
Annahme, schweratomige Kristalle müßten generell stärker reflek- 
tieren als leichtatomige, keineswegs zutrifft. 

Es ist somit nach Vorstehendem nicht ganz leicht, für einen Kristall 
von vornherein eine Prognose in Bezug auf seine Reflexionskraft zu 
stellen, ohne diese exakt zu berechnen. In Tab. 1 wird eine Zusammen- 
stellung errechneter R-Werte einer Reihe häufig benützter oder sonst- 
wie bemerkenswerter Kristalle für die Wellenlänge 1,54 Ä von CuK, 
gegeben. Und zwar enthält die Tabelle, um einen Eindruck von der 
Auswirkung der verschiedenen Vernachlässigungen zu geben, sowohl 
die nach der exakten Formel (I), absolut für den BrRAaG-Fall (Sp. 10) und 
relativ, bezogen auf NaCl (Sp.11), als die mit den Näherungsausdrük- 
ken (II) und (III) berechneten R-Werte, bezogen auf NaC1 (Sp. 12 und 
13), ferner in den ersten Spalten die verschiedenen maßgebenden Fak- 
toren. Man sieht, die stärksten Interferenzen einer ganzen Reihe von 
Kristallen übertreffen an Intensität erheblich die als Prototyp einer 
verhältnismäßig starken Röntgenreflexion geltende (200)-Interferenz 
von Steinsalz. Es stechen hervor: LZiF, NaF, MgO, Diamant, Pentaery- 
thrit, Be, Cu, Zn und ganz besonders Graphit (Bornitrid). Der Wert für 
Be kann außer acht bleiben, da infolge der extrem schwachen Absorp- 
tion kaum realisierbar. Ebenso derjenige von Diamant, da dieser kaum 
jemals als genügend vollkommener Mosaikkristall verfügbar sein 
wird. Dem nach dem Vorgang von I. FAnKkucHEn! vielfach als 
Monochromatorkristall verwendeten Pentaerythrit stehen als mög- 
liche Konkurrenz in Beziehung auf Reflexionsstärke somit unter den 
berechneten Beispielen noch ZiF, NaF, MgO, Cu und Zn gegenüber. 
Der überragend hohe Wert für Graphit wurde außerdem auch experi- 
mentell bestätigt. An einigen (wenigstens in Bezug auf die c-Achse) 
leidlich einkristallinen Plättchen von natürlichem Ceylon-Graphit war, 
obwohl sich der Reflexions-Winkelbereich über nahezu 10° erstreckte, 
einwandfreie Absolutmessung der Integralintensität möglich und ergab 
für (002) einen R-Wert von 525 - 10°°. Es ist fraglich, ob überhaupt 
ein Graphitkristall noch wesentlich besser einkristallin sein dürfte, 
ohne daß ein so ungewöhnlich hohes Reflexionsvermögen bereits wieder 
durch Extinktionseinflüsse entscheidend herabgesetzt würde. Man 
muß bedenken, daß der gemessene R-Wert auch schon unter den bei der 


11. FANKUCHEN, Nature [London] 139 (1937) 193. 
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Messung vorliegenden Verhältnissen einen mittleren Reflexionskoeffi- 
zienten (reflektierte/einfallende Intensität) R von etwa 1/30 über den 
Reflexionwinkelbereich hinweg bedeutet. Bereits eine seitens eines 
besseren Einkristalls etwa gegebene Konzentrierung der Reflexions- 
4 kurve auf einen Winkelbereich von etwa 1° müßte diesen Koeffizien- 
ten zur Beibehaltung des Winkelintegrals auf!/, erhöhen, was wiederum 
zweifellos durch Extinktion verhindert würde. 

Von Interesse ist vielleicht ein kurzer Blick auf die maßgeblichen 
Faktoren und ihre jeweilige Auswirkung auf das Zustandekommen der 
R-Werte bei den verschiedenen Beispielen: Bei ZiF und NaF sind es, 
wie sofort ersichtlich, der kleine Absorptionskoeffizient und die mäßig 
hohe Elektronendichte, die die nachteilige Wirkung der kleinen Gitter- 
konstanten aufheben. Beim Pentaerythrit liegen zwar d und u extrem 
günstig, jedoch stark beeinträchtigt durch die niedrigen Werte von 
o, und S. Alle günstigen Einflüsse sind vereinigt beim Graphit, daher 
dessen überragend hoher R-Wert. Be verdankt seinen hohen Wert 
dem fast verschwindenden u. Bei Diamant ist die volle Auswirkung 
seiner besonders hohen Elektronendichte wieder kompensiert durch 
den erniedrigten S-Faktor. Cu und Zn sind insofern Sonderfälle, als 
sich hier die mit der Ordnungszahl zunehmende Elektronendichte 
auswirken kann, ohne durch die noch raschere Zunahme von u aufge- 
hoben zu werden. Die (uK,-Linie liegt für diese Elemente bereits 
auf der langwelligen Seite der K-Kante, so daß der Quotient o,?/u 
für diese Wellenlänge trotz der verhältnismäßig hohen Ordnungszahl 
noch einen beträchtlichen Wert behält. 

In Hinblick auf die Verwendbarkeit der verschiedenen Kristalle 
als Monochromatoren kann mitgeteilt werden, daß sich als ebener 
Monochromator sehr gut LiF bewährt hat, gleichwertig dem, wie be- 
reits erwähnt, viel verwendeten Pentaerythrit. Es hat zudem den 
Vorteil, daß es durch Schleif- und Polierbehandlung auf hohes Re- 
flexionsvermögen gebracht werden kann, wenn auch bis jetzt nur auf 
etwa die Hälfte des theoretischen Maximalwertes (s. nachstehende 
Arbeit von J. WortscHacH?) ohne ebensostarke Einbuße an Reflexions- 
schärfe, wie sie z. B. bei Steinsalz unvermeidlich ist. Ferner zeigt es 
nicht die Zersetzungserscheinungen des Pentaerythrits unter dem 
Einfluß der Röntgenbestrahlung. Für die Herstellung von fokussieren- 
den Monochromatoren nach JOHANSSON ist bis-jetzt ausschließlich 
Quarz im Gebrauch, in Hinblick auf seine hervorragende, durch 


2 J. WoITScHAcH, Z. Kristallogr. 107 (1956) 471. 


mit an Bader ee er, wie in de a a harten Ka b 
besonders weit vom Extrem des Mosaikkristalls entfernt steht 
diesem auch kaum wesentlich nähergebracht werden kann (s. ebenfalls 
nachstehende Arbeit). 


In der letzten Spalte der Tabelle sind zum Vergleich noch die R- 
Werte für den Idealkristall (ohne Absorptions-Korrektion) aufgeführt. 
Bemerkenswert ist vor allem, daß sie sich viel weniger von Kristall 
zu Kristall unterscheiden als diejenigen des Mosaikkristalls. Sie liegen 
fast durchweg in der Gegend von etwa 5 - 10°? (d.i. einer Breite des 
Darwın-Ewatoschen Totalreflexionsgebietes von etwa 10 Bogen- 
sekunden). Ihre Reihenfolge zeigt keinerlei Parallelität zu derjenigen Be 
des Mosaikkristalls. 


Kristallographisches Institut der Universität Marburg/Lahn 


Ist Anwendung von fokussierenden Monochromatoren 
für Einkristall-Untersuchungen sinnvoll? 


Von J. WoITSCHACH 
Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 5. Juni 1956) 


Zusammenfassung 


Durch vergleichende Intensitätsmessungen wird festgestellt, daß die Ver- 
wendung eines fokussierenden JOHANSSoN-Quarzmonochromators für Dreh- 
kristallverfahren unzweckmäßig ist, da eine gewinnbringende Ausnutzung der 
erzielbaren Energiekonzentration monochromatischer Röntgenstrahlung nicht 
möglich ist. Ein ebener, eventuell nach FANKUCHEN schräg zu den Netzebenen 
angeschliffener Monochromator aus einem stark reflektierenden Kristallmaterial 
(LiF, Pentaerythrit) bringt für solche Verfahren durchweg günstigere Inten- 
sitätsverhältnisse als ein fokussierender JOHANSSON- Quarz. 


In verschiedenen Instituten ist es üblich geworden, die Anwendung 
der fokussierenden Monochromatoren (JOHANSSON-Quarze), die sich 
für Pulver und polykristallines Material in Verbindung mit dem 
GuIstERschen Aufnahmeverfahren so hervorragend bewährt hat, auch 
auf Drehkristall- (und Goniometer-) Aufnahmen auszudehnen. Nach- 
stehend berichtete Versuche sollten die Frage der Zweckmäßigkeit 
solcher Methodik näher untersuchen, d.h. feststellen, ob nicht, wie 
vorher angestellte Überlegungen erwarten ließen, ein unter optimalen 
Bedingungen eingesetzter ebener Kristall-Monochromator zu besseren 
Ergebnissen führen muß als ein gekrümmter (vorausgesetzt natürlich, 
daß überhaupt mit vormonochromatisierter Primärstrahlung gearbeitet 
werden soll). 

Das Wesen des GuInIer-Verfahrens besteht bekanntlich in der 
Möglichkeit, das gesamte Primärstrahlbündel in breitem Fächer auf 
das Präparat treffen zu lassen, und trotzdem scharfe Fokussierung 
der Interferenzbündel auf dem Film zu erzielen. Diese Vereinigung 
zweier Vorzüge ist auf die Drehkristallverfahren nicht übertragbar: 
Will man einerseits erreichen, daß der Kristall vom vollen Primär- 
bündel getroffen wird, so muß er im Fokus des Monochromators selbst 
oder ganz in dessen Nähe angebracht sein. Dann aber sind die Inter- 


. . . Br 
ferenzbündel bis zum Erreichen des Films bereits wieder in einem 
der ‚„Apertur‘‘ des Monochromators entsprechenden Maße „aufge- 


fächert‘“ (Abb. 1a). Will man andererseits die Fokussierung auf den 


Filmzylinder beibehalten, wenigstens für die inneren Reflexe, so be- 


deutet dies, daß nur ein kleiner Ausschnitt aus dem Primärbündel 
den Kristall überhaupt trifft (Abb. 1b). Im ersten Fall hat man also 
zwar eine hohe Integralintensität der Reflexe, aber verteilt auf stark 


Abb. 1. Interferenzbündel in Drehkristallkamera bei konvergentem Primär- 
bündel, Fokus: a) im Präparat, b) auf Filmzylinder 


von stark verminderter Intensität. Die Integralintensität der Reflexe 
im ersten Fall liegt zwar zweifellos höher als bei Verwendung eines 
ebenen Monochromators, aber bei photographischen Verfahren dürfte 
fast durchweg die Maximalschwärzung eines Reflexes das Ausschlag- 
gebende sein. Sie, und nicht die Integralintensität bestimmt die untere 
Grenze seiner Erkennbarkeit!. Diese Maximalschwärzung ist bei 
einem divergenten Bündel kaum größer zu erwarten als bei einem 
parallelen, wie es der ebene Monochromator liefert. Besonders dann 
nicht, wenn man an die Möglichkeit denkt, für den letzteren beliebiges 
Kristallmaterial, d.h. auch solches von höchstmöglichem Reflexions- 
vermögen zu verwenden (Pentaerythrit oder ZiF, s. vorstehende Mit- 
teilung von M. RENNINGER?), während man für JoHansson-Kristalle bis 
jetzt noch auf den wesentlich schwächer reflektierenden Quarz ange- 
wiesen ist. 

Die gewonnenen Ergebnisse bestätigen diese Erwartungen. Zur 
Orientierung wurden zunächst die praktisch realisierbaren Intensi- 
täten (Integrales Reflexionsvermögen R) an Exemplaren verschiedener 


l Siehe jedoch Hinweis auf die „integrierenden“ Aufnahmeverfahren 8.476 
® M. RENNINGER, Z. Kristallogr. 107 (1956) 464. 
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für Monochromatoren gebräuchlicher Kristallmaterialien, Quarz, 
Steinsalz, LiF, gemessen (mit Ionisationskammer und Röhrenelektro- 
meter). Tab.1 zeigt die Ergebnisse, verglichen mit den theoretisch 
für den ‚Idealen Mosaikkristall‘ zu erwartenden (s. vorstehende Mit- 
teilung von M. RENNINGER). 

Der verhältnismäßig hohe Wert des Quotienten R,4y[Rinor bei 
Quarz, der auf entsprechend geringe Beteiligung von Fxtinktion hin- 
weist, muß in Anbetracht der sehr hohen Reflexionsschärfe von Quarz 
überraschen. Der Befund bestätigt aber die besondere Eignung dieses 
Materials für solche Fälle, wo es sich darum handelt, bei höchsten 
Ansprüchen an die Reflexionsschärfe noch genügende Intensitätsaus- 
beute zu erzielen. Gerade für den JoHAnsson-Monochromator er- 
scheint Quarz sonach als idealer Kompromiß zwischen den beiden 
Forderungen: Verhältnismäßig hohe Intensität bei einem Auflösungs- 
vermögen, das die Komponenten des K,-Dupletts in 1. Ordnung noch 
sauber trennt. 

Jedoch sehen wir, daß der Absolutwert des integralen Reflexions- 
vermögens bei ZiF noch um einen Faktor 21% bis 3 höher liegt als bei 
Quarz. Für alle Fälle also, in denen es weniger auf höchstmögliches 
Auflösungsvermögen ankommt — und das sind Drehkristall- und Gonio- 
meteraufnahmen —, verspricht LiF die bessere Intensitätsausbeute. 
Da es sich nicht in gleicher Weise schleifen und biegen läßt wie Quarz, 
ist man ohnehin vorläufig auf ebene Kristalle angewiesen, wenn man 
dieses Material verwenden will. Man kann aber erwarten, daß schon 
solche aus den erwähnten Gründen für Drehkristallaufnahmen vor- 
zuziehen sind. Zudem besteht noch die Möglichkeit, durch schrägen 


Tabelle 1 
= Halb- 
| .105 P 
ıneor I = wertsbreite | R,,» 
Kristallart Vorbehandlung (Mosaik- Rexp 10°) sur Dir 
| kristall) theor 
| max. 
| | 
Na0l (200)  unber. Spaltfläche en m 5-15 m 14° 
geschliffen u. poliert | ” 22—27 0,7—0,85 
LiF (200) geschliffen u. poliert as 44 | BR 0,48 
fein geschliffen Sm z 0,58 
Quarz (101) | unber. Wachst.-Fl. 15 | | 0,36 
grob geschliffen are gr 0,17 
fein geschliffen a 20 | a 0,47 
geschliffen u. poliert 14—15 0,36 
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Anschliff nach dem Vorgang von I. FAnKkucHen® die reflektierte 
Intensität von ebenen Kristallen auf kleineren Querschnitt zu kon- 
zentrieren. Nach durch uns bestätigten Ergebnissen von R.C. Evans, 
P.B. HırscH und J.N. Keuar? läßt sich bei ZiF auf diese Weise durch 
Anschliff eines Winkels von etwa 16° gegen die Netzebenen die Inten- 
sität (bei Strahl-Austritt unter dem kleineren Glanzwinkel) noch um 
einen Faktor von etwa 1,6 erhöhen (allerdings bei gleichzeitig um 
etwa denselben Faktor erniedrigten R! Das schadet aber nicht, wenn 
die Ausdehnung des Röhren-Brennflecks nicht zu klein ist, d.h. 
nicht kleiner als etwa die 5fache Präparat-Dicke). 

Mit einem so vorbereiteten LiF-Kristall als Monochromator und 
einem aus der Herstellung des Mineralogischen Instituts Marburg 
stammenden JoHANSSoX-Quarzmonochromator andererseits wurden 
nun Vergleichs-Drehkristallaufnahmen an einem willkürlich ausge- 
wählten Testkristall (Harnstoff, Nadel von etwa 0,15 mm Dicke) her- 
gestellt. In beiden Fällen wurde eine Eintrittsblende benutzt, die das 
Primärbündel nur in der Höhe nicht aber in der Weite begrenzt. Das 
Präparat befand sich bei der Aufnahme mit dem JOHANSSON-Mono- 
chromator genau im Fokus desselben. Ein Paar solcher Aufnahmen ist 
in Abb. 2 wiedergegeben. Beide sind genau gleich lange belichtet bei 
konstant geregelter Netzspannung für den Betrieb der Röntgenröhre, 
und unter exakt gleichen Bedingungen entwickelt. Von dem ange- 
merkten Bereich sind außerdem in Abb. 3 Photometerkurven? wieder- 
gegeben. Man sieht in dem Ergebnis ohne weiteres eine Bestätigung 
dessen, was schon die Vorüberlegungen und die Intensitätsmessungen 
erwarten ließen: Der fokussierende Monochromator ist gegenüber dem 
ebenen eindeutig im Nachteil. Abgesehen von dem wesentlich gerin- 
geren Winkel-Auflösungsvermögen bei der Aufnahme mit dem JOHANS- 
son-Monochromator ist die Maximalschwärzung der Reflexe, d.h. die 
auch für ihre visuelle Erkennbarkeit maßgebliche Größe, um einen 
Faktor 2 bis 3 kleiner als bei der anderen. Daß sich etwa bei Test- 
kristallen anderen Materials oder anderer Größe bzw. Dicke, oder durch 
Vorverlegung des Fokus in Richtung auf den Filmzylinder Ergebnisse 
erzielen ließen, die mehr zugunsten des fokussierenden Monochroma- 
tors sprechen, kann ebenso unbedingt verneint werden. Einige als 
Stichproben vorgenommene Versuche liegen vor, sollen jedoch nicht 


®°I. FANKUCHEN, Nature [London] 139 (1937) 193. 

*R.C.Evans, P.B.HırscH und J.N.KELLAR, Acta Crystallogr. 1 (1948) 124. 

° Die Photometrierung erfolgte mit institutseigenem, von Prof. RENNIN- 
GER entwickeltem Registrierphotometer. 
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Abb. 2. Drehkristallaufnahme (Harnstoff), a) mit ebenem (ZiF-) Monochroma- 
tor, b) mit JOoHANSSoN- (Quarz-) Monochromator, Fokus im Präparat 


Abb. 3. Photometerkurven von den in Abb. 2 bezeichneten Bereichen 


im einzelnen aufgeführt werden. Ein wirklicher Gewinn mit fokus 
sierenden Monochromatoren ließe sich nur dann erhoffen, wenn 
gelänge, einen solchen aus einem gegenüber Quarz wesentlich stärker 
reflektierenden Kristallmaterial zu schaffen, etwa ebenfalls aus LiF 
Erste in dieser Richtung unternommene Versuche, teils durch Zusam- 
mensetzung eines gekrümmten Kristalls aus kleinen Einzelkriställchen, 
teils durch plastisches Biegen von LiF, hatten zwar ermutigende, jedoch 
bisher noch nicht befriedigende Erfolge. 

Das Vorstehende gilt mit Ausnahme aller solcher Fälle, wo Photo- 
metrierung der Diagramme mit Hilfe eines nur anzeigenden, nicht 
registrierenden Photometers erfolgen soll, und für welche sogar nach 
dem Vorgang von WIEBENGA und SMIts an den Aufnahmekameras. 
spezielle Vorrichtungen zur künstlichen Verbreiterung der Reflexe 
(„‚integrierende‘‘ Kameras bzw. Goniometer) vorgesehen werden. Für 
solche Fälle wäre natürlich eventuell die beim Arbeiten mit gekrümm- 
tem Monochromator von selbst resultierende Reflexverbreiterung 
bereits hinreichend, um ohne derartige künstliche Zusatzvorrichtung 
auszukommen. Wir neigen allerdings zu der Auffassung, daß die mit 
Verfahren dieser Art zu erzielenden Vorteile den Nachteil der in Kauf 
zu nehmenden Verlängerungen der Belichtungszeit nicht wettzumachen 
vermögen. Auch ist das Hinwegregistrieren über die einzelnen Re- 
flexe, falls nur ein leidlich rasch und übersichtlich arbeitendes Regi- 
strierphotometer zur Verfügung steht, kaum zeitraubender als Einzel- 
ablesungen, zumal bei solchen — will man überhaupt eine lediglich 
Intensitätsschätzungen übersteigende Genauigkeit erzielen — auchnoch 
Schwärzungswerte des Untergrunds in der Nähe der jeweiligen Re- 
flexe abgelesen werden müssen. Bei registrierten Interferenzmaximis 
ist dieser Untergrund jeweils gleich miterfaßt, und in den Produkten 
aus Halbwertsbreite und Höhe der Maxima® sind Integralwerte der 
Intensitäten von beträchtlicher Genauigkeit gegeben. 
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Herrn Prof. Dr. M. RENNINGER möchte ich an dieser Stelle herz- 
lichst für die Anregungen und Förderungen danken, die er mir bei 
dieser Arbeit zuteil werden ließ. 


Kristallographisches Institut der Universität Marburg/Lahn 


° Bei stärker geschwärzten Reflexen natürlich die „entzerrten‘“‘ Halbwerts- 
breiten (Breiten beim „Schwärzungs-Halbwert‘‘) und die Höhen im Schwär- 
zungsmaß, 


Buchbespreehungen 


8. TorLansky. The Mierostructures of Diamond Surfaces. N. A. G. Press Ltd., 


London 1955. VIII + 67 Seiten mit 143 Abbildungen auf Tafeln und 9 Ab- 

bildungen im Text, Format 8°. Ganzleinen, Preis 40 s. 

Der Verfasser bezweckt mit seinem kleinen Büchlein weder eine umfassende 
Darstellung der Oberflächenstruktur der Diamanten, noch eine eingehende An- 
leitung zur Anwendung seiner zum Studium von Oberflächenstrukturen ent- 
wickelten optischen Methoden. Er stellt sich vielmehr zur Aufgabe, die Ergeb- 
nisse seiner Beobachtungen und Messungen einem weiten Kreis von Wissen- 
schaftlern und Technikern bekannt zu machen. Dazu dienen vor allem die 
ausgezeichneten, auf Tafeln reproduzierten Mikro- und Interferenzaufnahmen. 
Der Text ist meist nur die Erklärung dazu. Im zweiten Kapitel (von insgesamt 
zwölf) werden die Untersuchungsmethoden kurz beschrieben, insbesondere die 
Zweistrahl-Interferometrie, im Prinzip die Erscheinung der Newtonschen Ringe 
zwischen einem Objekt und einer ebenen Glasplatte; die viel empfindlichere 
Mehrstrahl-Interferometrie, bei der auf die einander zugewandten Grenzflächen 
des Objekts und der Platte 500 Ä starke Silberschichten aufgedampft sind, 
die nur 5% des Lichtes hindurchlassen; das Lichtprofil, der auf das Objekt ge- 
worfene Schatten eines schräg angestrahlten schmalen, geraden, im Schatten 
gekrümmt erscheinenden Streifens. Alle diese Methoden werden hauptsächlich 
dazu verwendet, um die Art und Tiefe der Oberflächenbildungen zu bestimmen. 
Die übrigen Kapitel beschäftigen sich mit den auf Oktaederflächen von Dia- 
manten häufigen dreieckigen Grübchen, die der Verfasser für Wachstums- 
erscheinungen hält; ferner mit den Ätzfiguren, der Spaltbarkeit, mit Druck- 
figuren und mit der Politur der Diamantflächen. Die Ätzung wird mit Kalium- 
nitrat bei 500 bis 700° C, d.h. einer viel tieferen Temperatur als der üblichen 
um 900° C durchgeführt. 

Die Darstellung ist meist sehr klar und lebendig. An einigen wenigen Stellen 
läßt die Präzision des Ausdrucks allerdings etwas zu wünschen übrig, so etwa 
in der Definition der Dodekaederflächen auf S. 17 oder die Benennung der auf 
den Diamant folgenden Mohsschen Härtestufe nach dem Siliziumearbid oder 
Carborund (S. 18). @. Menzer 


F. KOHLRAUSCH. Praktische Physik. 20., vollständig neubearbeitete Auflage. 
Herausgegeben von H. EBErRT und E. JUSTI, unter Redaktion von H. Fränz, 
W.Frıtz, H. Korte, E. RIECKMANN, A. SCHEIBE und U. STILLE, Band 2 
B. G. Teubner Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1956. XII + 756 Seiten mit 
435 Abbildungen und 133 Tabellen, Format DIN C5. Ganzleinen, Preis 
DM 52.—. 

Der zweite und letzte Band behandelt in zwei großen Abschnitten Elektrizität 

und Magnetismus auf fast 400, sowie Korpuskeln und Quanten auf rund 200 S. 

Den Abschluß bilden Tabellen zu Band 1 und 2 im Umfang von 135 8. 


um er ins ah in Fülle x von U ın 
in einem Werk von mäßigem Umfang unterzubringen [vel. auch Bespre« 


des 1. Bandes in dieser Zeitschrift 106 (1955) 271]. Es ist enttäuschend . 
konstatieren, wie schwach der Festkörper im großen Abschnitt über Elek 
und Magnetismus vertreten ist: eine Seite Kristallmagnetismus, etwa ebe 


methoden, denen einschließlich der Abschnitte über Röntgenstrahlen über 40 

gewidmet sind. Bei der Aufzählung und Beschreibung der Aufnahmemethoden 

fehlen leider die neuesten: die Methode der direkten Aufnahme von N: etzebenen 

des reziproken Gitters nach DE Jong und BouUMmAN und BUERGERS Präzessions- % 
methode; wohingegen einige der älteren, kaum noch gebräuchlichen Methoden 

’ hätten fortgelassen werden können. Die PATTERSON-Analyse ist durch den ein- 
zigen ihr zugeeigneten Satz: „Die Kenntnis der Vorzeichen der Struktur- 
amplituden wird nicht benötigt bei der PATTERSON-Analyse“ wirklich etwas 
zu kurz gekommen. Aber das alles sind Schönheitsfehler, die den Wert des 
zweibändigen Buches als Nachschlagewerk nicht beeinträchtigen. 7 

Die Ausstattung ist wie die des 1. Bandes vorzüglich; der Preis ist leider 

stärker als im Verhältnis der Seitenzahl gestiegen. @. Menzer 
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